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Auf den nachfolgenden Seiten habe ich ver- 
sucht, die Entwicklungsgeschichte der wichtigsten 
Gedanken und Begriffe der wissenschaftlichen Chemie 
in Kilnc so sachlich und unabhängig von äußeren 
Zufälligkeiien danustclten, als es mir m&glich war. 
Die gewäbhe Form einer Reihe von Vorträgen er- 
gab sich daraus, dass ich den sachlichen Inhalt 
dieses Buches zweimal tatsächlich vorgetragen habe, 
und twar auch wesentlich in dem Umfange, wie er 
hier vorliegt. Das erste Mal geschah dies im 
Herbst 1905 am Institute of Technology in Boston, 
das iweite Mal im Januar 1906 an der Columbia- 
Universität in New- York. Doch habe ich diese 
deutsche Ausgabe nicht nach dem Stenogramm jener 
Vorträge bearbeitet, sondern unabhängig davon neu 
geschrieben, so dass sie den Vorteil einer mehr- 
maligen Cberlegtmg und Gestaltung des gleichen 
Stolfes hat. 

Wie CS die genannten Gelegenheiten ergaben, 
wo die Vorträge für einen grösseren Kreis bestimmt 
waren, bei welchem eine weitgehende Fachbildung 
nicht allgemein vorausgesei« wurde, wendet sich 
auch dieses deutsche Buch an den weiten Kreis 
der naturwissenschaftlich Gebildeten, d. h, der Ge- 
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bildeten im modernen Sinne. Auch hoffe ich, durch 
die nir Geltung gebrachte Auffassung^- und Dar- 
stellungsweise, bei welcher die allmüJiIige Ausgestal- 
tung und Reinigung der allgemeinen Begriffe viel 
mehr in den Vordergrund liiit. aU die Erfor^iung 
einzelner Tatsachen und ihre praktischen Anwen* 
düngen, nicht nur einen Beilrag zur Geschichte der 
Chemie, sondern auch einen solchen lur allgemeinen 
Wissenschaftsgescliichte lu liefern. Hat sich doch 
mit grosser Regehnässigkcil der gleiche Gang bei 
der Ausgestaltung allgemeiner Begriffe, unabhüngig 
vom besonderen Falle, nachweisen lassen; da&s näm- 
lich zu Anfang der Begriff unvermeidlich Bestand- 
teile enthält, die für ihn nicht wesentlich oder zweck- 
mässig sind und daher im Laufe der Zeit beseitigt 
werderL Dem Chemiker drängt sich bei derartigen 
Erfahrungen unwiderstehlich das Bild der stufen- 
weisen Reinigung eines Stoffes durch Umkristal- 
Itäeren auf: die fremden Bestandteile stammen in 
beiden Fällen aus der Umgebung, wie sie xu der 
Zeit vorhanden war, als der Begriff oder der Stoff 
zuerst feste Form annahm. Und ebenso, wie es 
gemäss der Theorie unmöglich ist, einen absolut 
reinen Stoff herzustellen, ebenso lehrt es uns die 
Geschichte der Wissenschaft, dass die vollständige 
Reiniguiig der Begriffe eine Arbeit von tinbegretuter 
Beschaffenheit ist. Dies erfahningsmässig immer 
wieder bestätigte Gesetz von der Unerreichbarkeit 
des Absoluten im Endlichen sehe ich als eine der 
wertvollsten Fruchte der modernen, geschichtlich 
gestützten Erkcnnungsthcoric an. 
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6«iäeUch des spciieUen Inhaltes dieses Buches 
habe ich folgendes xu bemerken. Umfang und Form, 
wie sie gewählt waren, schli essen eine erschöpfende 
Daistellung der Geschichte der Chemie aus. Um 
dennoch zu einiger Abnindung und Körperhafiigkeii 
lu gelangen, habe ich das Verfahren der Morpho- 
logen nachgeahmt, welche das lu erforschende Ge- 
bilde durch eine Reihe von Querschnitten zerlf^en 
und durch deren Nebeneinanderstellung die Auf- 
fassung der Gesamtgestalt gleichzeitig leichter und 
vollkommener machen. Jedes der sieben Kapitel 
bedeutet einen solchen Querschnitt durch die 
chemische Wissenschaft, und ich hoffe, dass alle 
zusammen so geführt sind, dass kein wesentlicher 
Teil im Gesarot Organismus der Chemie tmberühn 
geblieben ist 

Wilhelm Ostwald. 



Gross-Bothen, Landbaus Energie, 
August 1806. 



Erste Vorlesung. 

Die Elemente. 

Bereits bei den ersten Versuchen der westeuro- 
päisdien Menschheit, die Mannigfaltigkeit der Er- 
lebnisse lusamnieufassend zu begreifen, tritt ein 
Gedanke auf, der seitdem in der Chemie seine 
hauptsächliche Stelle gefunden und behalten hat. 
der Gedanke der Elemente. Thaies, der Be- 
gründer der Ionischen Naturphilosophie und damit 
der sriechiachen und europäischen Philosophie über- 
haupt, stellte als allgemeines Priniip seiner Welt- 
auffassung den Sali hin, dass alles aus Wasser 
entstanden sei. Die beiden hierin enthaltenen Ge- 
danken, dass erstens die Dinge nicht allezeit so 
gewesen sind, wie wir sie jetzt vorfinden, und dass 
xweitens ihre Mannigfaltigkeit sich auf einfachere 
Grundlagen zurückführen lässt, sind seitdem mass- 
gebend für die spätere Gestaltung der Wissenschaft 
geworden. Der erste Gedanke spielt gegenwärtig 
seine wesentliche Rolle in der Biologie, wo der Be- 
griff der zeitlichen Entwicklung sich als überaus 
fruchtbar für das Verständnis der vorhandenen Tat- 
sachen erwiesen hat. Der zweite Gedanke, der de» 
Elements oder Grundstoffes, beherrscht da- 
OilvalJ, LdtUsJeo der Chemia. I 
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gegen die anorsuiischen Wtssensclufien, die Chemie 
und die Physik. Während in der Chemie er sich 
m dem sehr bestimmten Begriff des chemischen 
Elements seit mehr als einem Jahrhundert ausge- 
sUltet hat — eine Entwicklung, deren Betrachtimg 
wir uns alsbald in erster Linie zuwenden wollen — 
stellt sich für die Physik ein noch allgemeinerer 
Begriff für ein Grundprioap heraus, der bbber noch 
nicht zu vollständiger Anerkennung seiner Stellimg 
gelangt ist. Es ist der Begriff der Energie, 
welchen wir als den allgemeinsten und daher elemen- 
tarsten erkennen, welcher den physischen Wissen- 
schaften ihr Gepräge gibt. Die Energie ist aller- 
dings kein wägbarer Grundstoff, wie die chemi- 
schen Elemente es sind, wohl aber ist sie ein mess- 
barer Grundwert, für den wie für die chemischen 
Elemente ein Gesetz der Unerschaffbarkeit und Ua* 
vemichibarkeit, also ein Erhaltungsgesetz in Gel- 
tung steht, und den wir in jedem einzelnen Gegen- 
stande der physischen Wissenschaften als den zen- 
tralen Begriff vorfinden. 

Wenn in irgendeiner Wissenschaft ein leitender 
Begriff zuerst aufgestellt worden ist, beschäftigt sich 
regelmässig die nachfolgende Kritik nicht etwa mit 
der Frage, ob die hier zuerst versuchte Begriffs- 
bildung denn überhaupt richtig oder zweckmasng 
gewesen ist. Es liegt vielmehr in einer solchen eistea 
Begriffsbildung etwas so imponierend Schöpferisches, 
dass die Nachfolger die einmal errungene Form 
ohne weiteres beibehalten und ihre Kritik nur auf 
sekundäre Fragen richten. So haben Thaies' Mach- 
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fcdger und Konkuirenien ketneswcKS gefragt, ob es 
denn überhaupt möglieb wäre, die Entstehung aller 
vorhandenen I>inge aus einem dniigen Elemente 
aufzuieigen, sondern sie haben dies mit Thaies ohoe 
weiteres angenommen und ihrerseits nur nachni- 
weisen gesucht, dass das von Thaies angegebene 
Wasser diesen Vomig nicht haben kann. So wurde 
nacheinander das Feuer, der Geist, das Sein oder 
Werden usw. als Grundprinzip alles Vorhandenen 
angesehen, und jeder Philosoph bemühte sich, seine 
besondere Gestaltung des Grundgedankens von 
Thaies als die einiig mögliche nachzuweisen. 

Auf diese unitarischen Systeme folgten dann 
in der Erkenntnis, dass ein eintiges Ding schwer- 
lich die notige Mannigfaltigkeit entwickeln könne, 
um die Mannigfaltigkeit der wiikÜdien Dtnge dar- 
zustellen, zunächst die dualistischen Systeme, in 
welchen iwei almliche aber entgegengcseine Prin- 
zipien, wie gut und bö&e, Liebe und Hass durch ihre 
Wechselwirkung die Welt gebildet haben sollten. 
Auch diese erwiesen sich als ungenügend und so 
adico wir schliesslich bei Aristoteles einerseits eine 
beginnende Rücksicht auf die Erfahrung, und an- 
dererseits eine noch weitere Mannigfaltigkeit der 
Priniipien in Gestalt eines doppelten Dualbraus auf- 
treten. Da diese Anschauungen in der späteren 
Entwicklung des Elementenbegriffes eine sehr er- 
hebliche Rolle gespielt haben, »o gehen wir ein 
wenig näher auf sie ein. 

Aristoteles, dem eine überaus mannigfaltige 
anschauliche Kenntnis der Nalurgegenstünde eigen 
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war, bat lunächst mm Atisdnicke bringen wollen, 
dass man als die Grundlagen oder Eletnenle der 
natürlichen Dinge ia erster Linie deren allge- 
meine Eigenschaften ansehen muss. Denn aa 
ihren Eigenschaften erkennen und unterschei- 
den wir die Dinge. So suchte er nach 
Eigenschaften, die allen Dingen zukommcD, .und 
glaubte diese in Wärme und Kälte, Trocken- 
heit und Feuchtigkeit gefunden lu haben. Dies« 
Eigenschaften sind paarweise entgegengesctit und 
befriedigten somit das stark entwickelte Symme- 
tricbedürfnis, das wir bei fast allen Philosophen, von 
Aristoteles mit seinen Elementen bis auf Kant mit 
seinen Kategorientaiela beobachten können. 

Verbindet man nun dies« Eigenschaften paar- 
weise, 50 erhält man nach den Regeln der Kom- 
binatorik sechs Paare:. Von diesen fallen aber iwä 
fort, da sie imvereinbare Verbindungen zweier ent- 
gegengesetzter Eigenschaften darstellen, und es 
bleiben vier Paare gemäss der nachfolgenden Ta- 
belle übrig: 



kalt: 



\ 



trock 



feucht 






.wann 



Als Typus des kalt und feuchten bezöchnete 
Aristoteles das Wasser, als Typus des kalt und trocke- 
nen die Erde, als Typus des feucht und wannen 
die Luft tmd als Typus des trocken und wannen 
das Feuer. 



aüK 
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Dies ist der theoretische Urspntng der vier 
Aiistotcliscbco oder pcnpatctischcD Elemente, welche 
in den natur philosophischen Betrachtungen des 
Mittelalters eine so grosse Rolle gespielt haben. 
Wie man sieht, sind es durchaus nicht Elemente 
in dem heutigen Sinne, d. h. durchaus nicht Stoffe, 
aus denen alle anderen Stoffe erieugi oder hergestellt 
werden können. Als Elemente werden vlelmclir be- 
stimmte Eigen Ec haften angesehen, imd die vielge- 
nannten Dinge sind nur Repräsentanten dieser Eigen- 
schaften in ihren einfachsten Kombinationen. Durch 
<Jte möglichen Abstufungen dieser Eigenschaften an 
den verschiedenen Dingen konnten die wirklichen 
Mannigfaltigkeiten der Natur einige rmassen zum Aus- 
druck gebraclil werden; wie vollsiändig, musste die 
spätere Forschung entscheiden. 

Diese spätere Forschung, die nach dem Unter- 
gange der griechisch-röinischen Kultur zunächst \-on 
den Arabern aufgenommen wurde, ergab zunächst, 
dass die von Aristoteles getroffene Wahl der ele- 
mentaren Eigenschaften verunglückt war. Die chemi- 
schen Erfahrungen legten ganz andere natürliche 
Klassen nahe; insbesondere waren es die Metalle, 
die wegen ihrer technischen imd wirtschafllichea 
Wichtigkeit auch eine Stelle im wissenschaftlichen 
System beanspruchten. So verzichteten die arabi- 
schen Naturforscher auf die schöne Aristotelische 
Symmetrie und suchten eine bessere Darstellung 
ihrer Erfahrungen durch die Wahl anderer Typen. 
Zum Repräsentanten des metaUischen Wesens wurde 
das Quecksilber ernannt, zum Repräsentanten 
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"einer anderen hochwichtigen Eisemcbaft, der Ver- 
brcnnlichkcit, der Schwefel. Die Erde wurde 
als zweclun^sLger Typus für die nichtmctalUschcn 
MincTzlieo beibehalten und das Sali lur Darstellung 
der Löslichkdt in Wasser und der Wirkung auf den 
Geschmack und auf andere Stoffe zugefügt. Stets 
aber wurde bei diesen und ähnlichen Systemen be- 
tont, dass die genannten Elemente von den wirk- 
lichen Stoffen gleichen Namens streng lu unter- 
scheiden seien, und dass der „philosophische" 
Schwefel und Quecksilber durchaus nicht mit ge- 
wöhnlichem Schwefel oder Quecksilber verwechselt 
werden düi{ien. 

Dieser wissenschaftliche Standpunkt, demzufolge 
die Eigeoschaften als das Elementare angesehen 
wurden, muss im Auge behalten werden, wenn man 
den Eatwidclungsgang verstehen will, welchen die 
Cbemie um jene Zeit nahm. Bekanntlich war es 
der Gedanke der künstlichen Herstellung des Gol- 
des aus unedeln und wohlfeilen Metallen, welcher 
die Chemiker jener Zeit erfüllte. Wir sind jetzt 
gewohnt, auf die experimentellen Bemühungen des 
Mittelalters, jene Umwandlung zu bewirken, mit Ver* 
achtung als auf eine unbegreifliche Geistesverirning 
herabzusehen. Doch haben wir hierzu ebensowenig 
Recht, wie gegenüber beispielsweise den modctneq 
Versudicn zur küastUchcn Herstellung der EiweisM 
Stoffe. Denn der theoretische Standpunkt jener Zeit 
war durchaus der, dass es möglich sei, einem ge- 
gebenen Stoffe durch passende Operationen jede 
beliebige Eigenschaft zu erteilen, etwa wie wir es 
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für möglich halten, jedes Element mit jedem b^ 
Uebigcn anderen ni vcibinden. Erst die Erbitnuif 
'mehrerer Jahrhunderte ergab als Resultat, dass ein« 
Fsolche Umwandlung eines Metalls In ein anderes 
nicht ausführbar ist. Dies ist eine Tatsache der 
Erfahrung und hat als solche nichts mit logischca 
und aprioristischen Erwägungen lu tun; die künst* 
liehe Erzeugung des Goldes war für die Wissen- 
schaft jener Zeit einfach ein technisches Problem, 
wie die künstliche Herstellung der Diamanten es für 
unsere Zeit ist. 

Der Stern der Weisen, das Mittel, durch welches 
diese Umwandlung unedler Metalle in Gold sollia 
bewerkstelligt werden, spielt daher in der Geschichte 
der Chemie eine gani ähnliche Rolle, wie die Er« 
findimg des Perpetum mobile in der Geschichte 
der Physik. Und ebenso wie die Erkenntnis, dass 
«in Perpetuum mobile erfahrungsmässig unausführ- 
bar ist, zu der Entdeckung des Gesetzes von der 
Erhaltung der Energie, dem wichtigsten Fortschritts 
der physischen Erkenntnis des neunzehnten Jahr- 
himderts, geführt hat, so bat die Erkenntnis von 
der experimentellen Unmöglichkeit der Meiallum- 
Wandlung zu dem Gesetze von der Erhaltung der 
Elemente geführt. Auch dieses ist ein Crundgeseu 
in der Chemie und hat als solches eine sehr grosso 
Bedeutung für die Systematik der chemischen Ver. 
bindungen; eine ähnliche allgemeine Bedeutung, wis 
jenes andere Gesetz hat es indessen noch nicht er- 
langt und es wird sie auch schwerlich erlangen. 
Neben doi erfolelosen Versuchen der Gold- 



macher oder Alchimisten {ringen nun die Verbesse- 
runsen im Hütienbetriebe, im Clasnucben und an- 
deren Gewerben einher, die auf der Anwendung 
chemischer \'orgingc beruhen. Anderseits wur- 
den die Arne auf die surken Wirkungen gewisser 
anorganischer Präparate, insbesondere der Queck- 
silber- imd Aatimonverbindungen aufmerksam, und 
>o vermehrten sich von verschiedenen Seilen die 
chemischen Einzelkenntnisse in ichnellcm Fort- 
schritte. Diesen Tatsachm gciicnübcr erwies sich 
auch der verbesserte Elemcnicnbcgriff der arabi- 
schen Chemiker als mehr und mehr uniulänglich. Die 
Versuche, ihn weiter lu verbessern, gingen zunächst 
denselben Weg, wie die früheren, indem die eigent- 
liche Bcgnffsbildung beibehalten und nur den Tat- 
sachen einigerma&sen besser angepasst wurde: so 
wurde fette und glasige Erde t-on dtr gewöhn- 
lichen unterschieden. Daneben aber bereitete üch 
eine andere Auffassung vor, zu der die Erfahrungen 
unwiderstehlich hindrängten. M;in lernte mehr und 
mehr die Gruppen zusammengehöriger Stoffe kennen, 
die sich von einem gegebenen Stoffe ableiten oder ia 
ihn umwandeln lassen und erkannte in diesen natür- 
liche Familien. Damit war ein Verständnis für die 
Tatsache gegeben, dass nicht jeder Stoff mit be- 
liebigen Eigenschaften behaftet werden kann, son- 
dern dass die letzteren gani und gar d»von abhängen, 
von welchen Stoffen man ausgebt. Danach könnt« 
man auch nicht mehr die Eigenschaften als dw 
Elemente oder Prinzipien betrachten, aus denen die 
Stoffe zusammcngeseiit werden können, sondern maq 
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musstc in den Stoffen selbst jene Elemente oder 
Priniipicn suchen, von denen die Beschaffenheit der 
Produkte abhängig ist. 

Hierdurch verschob skh der Begriff des Ele- 
ments mehr und mehr vom Abstrakt-Eigcnschaft- 
Uchen ins Konkret-Stoffliche. Die Geschichte der 
Chemie nennt Robert Boyle (1627 bis 1691) als 
den Forscher, welcher in einem einflussreichen und 
vielgelesenen Werke „Chymista scepticus" den 
Grundsatz ausgesprochen und zur Geltung gebracht 
hat, dass man als Elemente nicht Eigenschaften, 
sondern Stoffe anzusehen habe, und zwar alla 
flolche, die man nicht zerlegen, aus denen man aber 
die anderen Stoffe lusanimeasetzea kann. Doch hat 
die neuere Geschichtsforschung gezeigt, dass die 
gleichen Gedanken ein Vierteljahrhundert vor Boyle 
bereits von dem Hamburger Rektor Jungius au5> 
gesprochen worden sind, wenn auch dessen Einfluss 
auf das Denken seiner Zeit- und Fachgeoossen viel 
geringer geblieben war. 

Man muss den hier gemachten Fortschritt sehr 
hoch anschlagen. Durch den Begriff der Zusammen- 
gesetzthcit gewisser Stoffe, demgemäss z. B. Zinnober 
nicht nur aus Schwefel und Quecksilber hergestellt, 
condern auch in Schwefel und Quecksilber umge- 
wandelt oder „zerlegt" werden kann, ist nicht nur 
ein ausserordentlich wichtiges genetisches Ver- 
hältnis zwischen den verschiedenen Stoffen lur Dar- 
stellung gebracht, sondern es sind auch die quan- 
titativen Betrachtungen vorbereitet, welche sich 
■[äter als so einflussreich für die weitere Entwick- 
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luns der Chemie crwdscn sollten. So wird, vtsan man 
die Eacwicklungsgeschichle der Chemie in Pcriodea 
einteilen will, die durch Jungius und fioyle er- 
reichte Wendung als der eigentliche Begina der 
neueren Chemie anzusprechen sein, 

Dms diesen Fortschritten sugrunde liegende 
Gesetz bat nur sehr langsam seinen voUständigen 
Ausdruck gefunden, obwohl es stufenweise praktisch 
bekarmt wurde. Ebenso ist in späterer Zeit dieses 
Gesetz immer stillschweigend angenommen worden, 
ohne besonders formuliert lu werden: erst in neue- 
ster Zeit hat man begonnen, es ausdrücklich aus- 
Risprechen. Wir wollen dies Gesetz das von der 
Erhaltung der Elemente nennen. Es besagt 
folgendes : wenn irgendwelche chemischen Stoffe ge- 
geben sind, und man bestimmt die Elemente dieser 
Stoffe der Art und Menge nach, so kann durch 
keinen Vorgang irgendwelcher Art an diesen Stoffen 
die Alt und Menge ihrer Elemente geändert wer- 
den. Mit anderen Worten: die Elemeniaranalyse 
eines beliebigen chemischen Gebildes gibt stets die- 
selben Resultate, welche physikalischen oder che« 
mischen Vorgänge man auch innerhalb dieses Ge- 
bildes vornehmen mag. 

Dies ist offenbar eine sehr weitgehende Ein* 
Khräskung der Vorstellungen, die vorher über die 
Beschaffenheit der Stoffe in Geltung waren. Wie 
wir gesehen haben, beruhten diese auf der Aimahme, 
dass man jedem Stoffe durch passende Operationen 
fede beliebige Eigenschaft erteilen könne. Gerade 
die Erfahrungen der Alchimisten, dass dies in bezug 
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auf die irillkürliche HcrstellunK des Goldes nicht an- 
ging, brachten in diesem viel untersuchten Punkte 
die Erkenntnis tuwege, dass rur Gewinnung dieses 
Stoffes nur ganz beslimmte andere Stoffe benum 
«rerden können, nämhch nur solche, die später als 
Goldverbindungen beieichnet worden nnd, und 
keine anderen. 

Die langsame Ausbildung dieser Erkenntnis 
beginnt etwa um die Mitte des sicbiehntco Jahr- 
hunderts und ist eine unminclbarc Folge der erwei- 
terten experimentellen Kenntnis der chemischen Vor- 
gänge. Insbesondere die Möglichkeit, die edeln Me* 
tatle wie Silber imd Gold vieder aus ihren Umwand- 
lungsprodukten, t. D. ihren Lösungen in Säuren, 
wieder beriustellcn, wirkte nicht nur in dem Sinne 
dieser allgemeinen Erkennmis, sondern auch noch in 
solchem Sinne, dass man diese Metalle in derartigen 
Umwandlungspiodukten iroW ihres V er Schwindens 
als in gewissem Sinne fortbestehend annahm. Bei 
van Helmont (1577 bis 1644) finden sich zahlreiche 
Aussprüche in solchem Sinne, verbunden mit der 
weiteren wichtigen Erkennmis, dass die lurückge- 
winnbaren Mengen der Stoffe gleich den lum Ver- 
such genommenen sind. So wies er z. B. nach, dass 
man Kiesel mit Pottasche tu Glas schmelzen kann 
und aus diesem durch Zerlegung mit Säuren wieder 
das frühere Gewicht Kiesel erhält. 

In gleichem Sinne arbeiteten Glauber, Sylvius 
de le Boe und andere; durch Boyle fanden, wie 
schon erwähnt, diese Ergebnisse der zunehmenden 
dtemjscbcii Kenntnisse ihren rusanunenfasseodeD 
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Ausdruck- Es liegt ia der Natur der Sache, da» 
mit dieser Entwicklung auch das erste Aufuctca 
einer analytischen Chemie im heutigen Sinne 
verbunden ist. Denn erst nachdem man im klaren 
vrar, duss die verschiedenen Stoffe den Produktea, 
die aus ihnen hergestellt sind (z. B. ihren Lösungen 
in Wasser oder Sauren), gani bestimmte, von der 
Natur dieser Ausgangsstoffe abhängige Eigen- 
schaften erteilen, konnte davon die Rede sein, ihr 
Vorhandensein mittelst solcher Eigenschaften lu er> 
kennen. 

Allerdings ist dieser wissenschaftliche Fortschritt 
'sunächst nicht in reiner und allgemeiner Gestalt auf- 
gefasst worden, was ja damals bei dem allgemeinen 
Jugendzus[ande der Wissenschaft noch gar nicht 
zu erwarten war, sondern er ist alsbald in die ciniger- 
massen willkürliche Form der Atom- oder Korpus- 
kulaibypothese geprägt worden, deren Anhänger 
auch Boyle war. Nimmt man an. dass die chemi- 
schen Verbindungen durch die Zusammenlegung der 
Atome der Elemente entstehen, so dass diese letz- 
teren ihre „Natur" durch die Verbindung mit anderen 
nicht ändern, so muss man erwarten, dass man nor 
aus solchen zusammengesetzten Alomeii, in denen 
die Atome bestimmter Elemente enthalten sind, diese 
für sich herstellen kann, und dass anderseits keine 
noch so willkürliche Änderung in dem gegenseitigen 
Verhältnis dieser elementaren Atome deien Natur 
und Anzahl verändern kann. 

Wir erkennen hier den ersten Einfluss, welchen 
die hypothetischen Anschauungen über die Kon- 
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■titution der , .Materie", d. h. der mit Gewicht und 
Masse ausgestatteten Komplexe auf die Erkenntab 
der in ibnen waltenden Gesette gehabt bat. Die 
MC spätere Entwicklung der chemiscbcn NS'Usen- 
Flcbaft hat unter dem Zeichen dieser Anicfaauungen 
gestanden, und die Mehrzahl der hier tätigen For- 
scher hat sich immer wieder geweigert, auf das Hilf»- 
tniltet derartiger h>pothe tisch er Annahmen lu ver- 
ikhten, so zweifellos die unsichere Beschaffenheit 
dieser Denkmittel war. Die Anschaulichkeit die« 
ser H>-pothesen ist immer wieder von ihren An- 
hängern als ihr uners«tilicher Vonug ins Feld ge- 
führt worden. Das heisst, dass diese Denkmittel 
auf Gnmd der alltäglichea geometrischen imd mecha- 
nischcn Erfahrungen leichter gehandhabt werden, 
als bypoihesenfreie, aber darum auch entsprechend 
abstraktere Fassungen der gleichen Gesetzmässig- 
keiten. Doch erinnert dieser Grund an die Entwick- 
lung, welche jeder von uns beispielsweise beiüfir- 
Uch des Zahlenrechnens durchmacht. Anfangs glaubt 
man auch die \''eranschaulichung mittelst der 
Finger nicht entbehren zu können, und die des 
Scfaretbena nicht kundigen russischen Händler 
führen mittelst des anschaulichen Hilfsmittels ihres 
Rechenbrettes riemlich verwickelte Rechnungen mit 
grosser Sicherheit und Schnelligkeit aus. Aber der- 
jenige, welcher sich mit abstrakteren und allgemeine- 
ren Rechnungsarten vertraut gemacht hat, wird sich 
bei schwierigeren Aufgaben, und insbesondere neuen 
Problemen gegenüber schliesslich doch als der freiere 
uikI daher leistungsfähigere Arbeiter erweisen. 
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Aucb ein« wMcniliche St^btrierigkeit, welche der 
stomistiscbcQ Anschauung anhafiei, hii Boyle nicht 
übeneben. Wenn nämlich die Atome in ihren Ver- 
bindungen unverändert fonbcsteben, wo sollte oua 
erwarten, dius die Eigenschaften der Verbindungen 
die Summen, bciw. die sachgenuUs gebildeten MHtel- 
werte too den Eigenschallen der Elemente sein 
müssten. Dass Boylc diesen Schluss aus der von ihm 
angenommenen Hypothese gesogen hat, geht daraus 
hervor, da» er wiederholt »ein Ersuuncn über das 
gegenteilige VcThaltcn der wirklichen chemischen 
Vorgänge ausspricht. So wundert er sich beispiels- 
weise darüber, dass die auffallenden Eigenschaften 
der Säuren und Basen verschwinden, wenn sie sich 
zu Sahen vereinigen. 

Diese Schwierigkdt der Aiomhypotliese ist Ut 
auf den heutigen Tag nicht überwunden worden, 
wenn wir uns iniwischen auch derart an den Wider 
Spruch gewöhnt haben, dass wir ihn kaum mehr 
als solchen empfmden. Wir begnügen uns mit all- 
gemeinen Betrachtung:cn, dass die EiKcnschaficn der 
Stoffe irgendwie mit veränderlichen Bcwcgungs- oder 
Scbwtngungsverhältnissen der Atome zusammenhän- 
gen mögen, und dass durch die Verbindung mehrerer 
Atome untereinander diese Bewegungen geändert 
werden. Aber su irgendwelchen exakten oder aUge* 
meinen Ergebnissen haben derartige Betrachtungen 
bisher nicht geführt. — 

Cleidueitig mit der Klärung und Fettstellung des 
Begriffes Element erfolgte die des Begriffes Stoff. 
In der Aristotelischen Philosophie war Stoff oder 
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Materie das Indifferente, das je nach UntMäadoi 
mit den verschiedensten, beliebigen Eigcnschaftea 
behaftet werden koimlc. Durch die Feststellung, dass 
keineswegs jeder beliebige Sioff aus jedem beliebigen 
anderen hergestellt werden konnte, »ondem dass da- 
bei guii bcstiniinte, beschränkte Verhältnisse ob- 
walteten, ergab sich ein viel engerer Zusammenhang 
zwischen Stoff und Eigenschaft : die Art des Stolfes 
bedingt die Art der Eigenschaft. 

Es besieht kein Zweifel, dass man die chemi- 
schen Spezies, die man seit vorgeschichtlicher Zeit 
zu unterscheiden begonnen hatte und deren Ver- 
schiedenheit man durch entsprechend versclitedene 
Namen festlegte, zunächst ebenso imbestimmt und 
unscharf aufgefasst bat, wie etwa die Spezies der 
Pflanzen und Tiere. Daher die grossen Schwierig- 
keiten, in der alten Literatur festzustellen, welche 
Stoffe unter den überlieferten Namen zu verstehen 
sind. Blei und Zion sind beispielsweise noch von 
den Römern als wesentlich gleich angesehen und 
von Plinius als „schn-arzes" und „weisses" Blei wie 
kleine \''arie(äten desselben Stoffes beschrieben 
worden. 

Wie schwer es war, an gleichen Stoffen, die 
auf verschiedenem Wege hergestellt waren, ihre 
Gleichheit, und an ähnlichen Stoffen ihre Verschifr 
denheit zu erkennen, lehrt die Geschichte der alka- 
lischen Karbonate. Bis in den Anfang des acht- 
zehnten Jabrhuodcits fmdct sich das Kaliumkaibonat 
mit verschiedenen Namen bezeichnet, je nachdem 
es aus Asche, aus Weinstein oder aus Salpeter her- 
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gestellt worden war. Umgekehrt waren bi* daliia 
PotUschc und Soda wegen ihrer meist übcrcänstim- 
menden Reale tioneD als nicht wesenllich verscliie- 
den angesehen worden. Erst Stahl bemerkt ge- 
legentlich, das9 im Kocbsali eine andere Basis 
enthalten zu sein scheine, als in der Pottasche, da 
die damit erhaltenen Salie gleicher Siuren vcr- 
Khicdene KristalKorm und %'erschiedene Lovllchlceit 
in Wasser aufweisen. Hier etwa haben wir also ge- 
schichllich die Anfänge des allgemeinen Gedankens 
lu suchen, daw verschiedene Stoffe durch verschie- 
dene Eigenschaften derart gekennzeichnet sind, dass 
bestinunte Werte der Etgenschaftea sich stets in , 
gleicher Weise und gleichem Betrage an gleichen 
Stoffen vorfinden, unabhängig \-on deren Uarstcl> 
hmgswcise. 

Allerdings fehlte noch viel an der Erkenntnis 
*-on der gan» bestimmten Beschaffenheit dieser Eigen- 
Schäften. Umgekehrt finden »ch lahlreiche Zeug- 
nisse dafür, dass je nadi der Herstellungswcise Quali- 
tätsunterschiede sogar bei elementaren Stoffen, wie 
Gold, Eisen, Zinn ebenso angenommen wurden, wie 
bei Brot, Wein und anderen willkürlich herstellbaren 
Produkten. Wann und wie dann die allgemeine Er- 
kenntnis entstand, dass diese Verschiedenheiten der 
chemischen Substanzen von der Anwesenheit kleiner 
Mengen anderer Stoffe herrühren, und dass die 
Eigenschaften um so unabhängiger von der Her- 
kunft weiden, je vollständiger derartige fremde Stoffe 
besdtigt werden, scheint bisher noch nicht der Gegen- 
stand einer eingehenden geschichtlichen Unter- 
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suchung gewesen lu «in. Jedenfalls war aber ein« 
solche Erkenntnis am Ende des achtiehoteo Jabr- 
huiMJerts vorhanden. Denn am diese Zeit definierte 
die &lass- und Cewichislcommis&ion der franiösischea 
Republik das Gramm als das Gewicht ron einem 
Kubikieniimeter reinem Wa«er bei +4* C; die Mit- 
glieder dieser Kommission waren also nicht im 
Zweifel, dass dieses Gewicht übcrcinstimmend ge- 
funden werden wurde, auf welche Weise man auch 
das rdne Wasser hergestellt haben möge. 

Die Entwicklung dieser Erkenntnis war gleich- 
bedeutend mit der Entwicklung des Unterschiedes 
zwischen einer Lösung und einem reinen Stoff«. 
Allerdings ist auch noch heute diese Unterschei- 
dung meist als halb unbewmster Bestandteil der 
chemischen Praxis vorhanden und die grundsätiltche 
Festlegung der entsprechenden Begriffsbildung ge- 
hört der neuesten Zeit an. Immerhin betrachtet aber 
seit mehr als einem halben Jahrhundert beispiels- 
weise der Organiker sein neu entdecktes Präparat 
90 lange als „unrein", als er noch eine Änderung 
des Siedepunkts beim gebrochenen Destillieren oder 
ebe solche des Schmelzpunktes beim gebrochenen 
Kristallisieren beobachten kann. Dass aber derartige 
Veränderlichkeiten der Eigenschaften das spezifische 
Kennzeichen der Lösungen und ihre Unveräader- 
tlchkcit das der reinen Stoffe ist, findet man weniger 
oft und bestimmt ausgesprochen, als der Wichtig- 
keit der Sache wegen nötig wäre. Der Satz gehört 
)u den „selbsn-erständlichen", über welche man 
weiter nicht nachzudenken pflegt. 

OttVkId, t.«l(IUilcp der Chcml*. 3 
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Doch diese Betrachtungen führen uns auf G» 
dankengängc, die der Deu!:$tcD Zeit uigchärcn. Ehe 
wir uns tiefer in sie versenken, sind noch einige an* 
dere Entwiädungslinien lu betrachten, welche die 
gegenwärtige Begriffsbildung über Elemente und 
VcrbtndungcD eingeleitet haben. Es sind die Ver- 
suche, welche dahin uelen, die gmndsätiUch er* 
kannie gegoueitige Abhängigkeit der Stoffe von- 
einander besDgUch ihrer Darstellung und Um- 
Wandlung in Gestalt allgemeiner Gesetie fest* 
zustellen. 

Der wichtigste Fortschritt in der Erkenntiüs der 
gegenseitigen Zusammenhänge zwischen den Stoffen 
wurde durch die Aufstellung der Verbrennungs- 
theorie gemacht. Die Erfahrung zeigte, dass man 
die Eigenschaft der Verbrcimlicbkeit durch stoff- 
liche Reaktionen einem gegebenen Gebilde mit- 
teilen uikI entliehen kann. Kohle, welche selbst ver- 
brennlich ist, ertölc vielen Stoffen, iasbesonderc den 
„Metallkalken" die Eigenschaft, ihrerseits verbrenn* 
lieb tu werden, was mit dem gteichieitigen Auf- 
treten der mctalliscben Eigenschaften verbunden ist 
Die Kohle selbst verschwindet dabei oder vermindert 
sich. Entsprechend der überkommenen Gewohnheit, 
für bestimmte EigeiLschafien einen stofflichen 
Träger zu suchen, wurde ein solcher ange- 
nommen tmd Phlogistoa genannt. Wie be- 
kannt, ist diese Lehre von J. J. Becher vor- 
bereitet, von G. E. Stahl (1660 bis 1734) in allen 
ihren Zusammenhängen entwickelt worden, wodurch 
zum ersten Male ein rationelles System geschaffen 
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wurde, das einen tcrossen Teil der damali wichtig* 
tteo Stoffe lusaromenfasaie und ordnete. 

Es ist gegenwärtisr noch oft üblich, die Phlo> 
gistonihcorie als einen unverständlichen Unsinn anzu- 
sehen, wenn sich auch dieser landläufigen Ansicht 
gegenüber bereits wichtige Stinuncn geäussert haben, 
welche auf die grosse Bedeutung dieser Theorie hia- 
gewiesen haben. Zwar ist die gelegentlich ausge- 
qinchene Idee, dass man im Pblogiston einen Vor- 
läufer des Energiebegriffes lu erkennen habe, als zu 
weitgehend abiulehnen; doch hat diese Theorie 
die überaus wichtigen Begriffe der Oxydation und 
Reduktion in ihrer gegenseitigen Beziehung zum 
ersten Male Uargesiellt und dadurch dauernd für die 
Wissenschaft erobert. Es war von verhältnismässig 
geringer Bedeutung, dass die stoffliche Auffassung, 
die ja damals überhaupt noch recht unbestimmt war, 
zunächst nach der verkehrten S^te gelenkt wurde, 
DoTcb die tägliche Beobachtung des Verschwin- 
dens von brennendem Holi, Öl u. dergl. war 
die Vorstellung, dass beim Verbrennen etwas fort, 
geht, auch erfahnmgsmässig die näherliegende. Das 
Wesentliche ist die Erkennmis, dass es sich hier um 
allgemeine und gegensätzliche Vorgänge, Verbten« 
BuDg und Wiederherstellung oder Oxydation und Re- 
duktion handelt, und diese Erkenntnis ist in dtr 
Pblogistonthcorie auf das glücklichste zum Aus- 
drucke gebracht. Dass dies auch von den Zeitge- 
nossen so aufgefasst wurde, ergibt sich aus der Tat- 
sache, dass die beiden Entdecker des Sauerstoffs, 
Scheele und Piicstley, welche beide ganz und gar 
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ncntellc Forscher waren, ihr Lclx-n lang der 
Phlogistonthcoric anhingro, ia dieser also einen sie 
vollMändtg befriedigenden Führer für ihre experi- 
mentellen Arbeiten gefunden hatten. 

Erst als bei der weiteren Entwicklung der 
Wissenschaft auch die Gcwichtsvcrbältnisse der 
sich gegenseitig umwandelnden Stoffen untersucht 
wurden, ergab sich eine grosse Schwierigkeit für 
die Phlogistonthcoric. In dieser war angenommen 
worden, dass die MctalUcalkc die einfacheren Stoffe 
säen und durch ihre Veibindung mit Phlogiston in 
die Metalle übergehen; werden die^e ihre Phlo- 
gistons «ieder beraubt, so verwandeln sie sich in di« 
Kalke zurück. Nun stellte sich aber heraus, dass die 
Metallkalke mehr wiegen, als die Metalle, aus denen 
man sie erhalten hat. Dies war schon vor 1669 von 
Mayow festgestellt und auf die Verbindung der Me- 
talle mit einem „Spiritus nitro-aereus" oder einem 
aus Salpeter erhältlichen Gase gedeutet worden, doch 
waren die ^'ersuche und Betrachtungen dieses Jung 
gestorbenen Forschers unbeachtet geblieben. Nach- 
dem Scheele und Priesiley den Sauerstoff her- 
gestellt und seine Eigenschaften beschrieben hatten, 
komite gegen Ende des achtxehnicn Jahrhunderts 
Lavoisier die nötige Umkehrung des Grundge- 
danken der Phlogistontheoiie vornehmen und die 
Verkalkung als Verbindung mit Sauerstoff, die Metal- 
lisierung als Verlust des Sauerstoffs deuten. Ebenso 
zeigte Lavoisier, dass auch bei der Verbrennung 
nichtmetallischcr Stoffe, wie Schwefel und Phosphor, 
äat Gewichtsvermehrung eintritt und konnte damit 
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die Allgcmeinhcil seiner Veibrcnnungsthcorie nach- 
weisen. 

So erheblich dieser Fortschritt geoannt wcrdea 
inus9, so bat man doch seine Bedeutung meist über- 
trieben. Denn das eigeiiilicb Wcseniüchc. die Syste- 
matik der Verbrennungsreaktionen war bereits durch 
die Phlogistoniheorie geleistet «-orden, und es war 
jetit nur nötig, die Betrachtungen einfach symme- 
trisch umzukehren, soweit &ie sich auf die Auffassung 
von Zusammensetzung und Zerlegung bezogen. Aller- 
dings erfordert es ein beträchtliches Mass von geisti- 
ger Freiheit, die Möglichkeit einer solchen Um- 
kehrung einer gewohnten Anschauung gegenüber zu 
erkennen, und diesen Ruhm hat Lavoisier reichlich 
verdient. Ausseidem hat er im Verein mit einigen 
Zeit- imd Fachgenossen alsbald eine der neuen Aat- 
^suog entsprechenden Systematik und Nomenklatur 
aosgearbeitet und durch seinen methodischen Scharf- 
sinn sehr zur schnellen Verbreitung derselben bei- 
getragen. 

Lavoisiers Tabelle der chemischen Elemente 
hat zwar mit der heutigen im ganzen grosse Ähnlich- 
keit (abgesehen natürlich von den inzwischen ent* 
deckten neuen Elementen), sie enthält'aber als Über- 
rest der älteren Anschauungen ausser den wägbaren 
Elementen an ihrer Spitze noch die „unwägbaren 
Elemente", den Wärmestoff und den Lichistoff. 
Sq betrachtete Lavoisier z. B. den Sauerstoff, wie 
wir ihn als Gas kennen, nicht eigentlich als das 
Element, sondern als dne Verbindung des elemen- 
taren Sauerstoffs mit dem Wärmestoff, wie er denn 
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alle Gase als Vcthiniüagen einfacherer SubsiaDxetf 
mit dem Wärmestoff ansah. 

Dk»e Ansichlea sind iniw-iscben verlassen wor- 
den, doch enthalten sie einen sehr beachtenswerten 
Bestandteil von höchst modcmcm Charakter, aäm- 
Üch die Berücküchtigung der vorhandenen Energie- 
Verhältnisse. Da alle Stoffe, wenn sie in Gasgestalt 
üt>ergehen, dabei eine betrachtliche Menge Energie 
aufnehmen müssen, 90 ist es sachgcmäss, auf diese 
regelmässige Tatsache irgendwie hinzuweisen; dia 
heutige Chemift hat in ihren Formelieichcn noch 
kein einfaches Mittel für solche Zwecke entvrickelt. 

Sehr bemerkenswert ist hierbei eine psycho- 
logische Erscheinung, die sich trotz ihrer unerwar- 
teten Beschaffenheit als eine gani allgemeine Eigea- 
tümlichkeit bei erheblichen Fortschritten der Wissen- 
schaft nachweisen lässt. Lavoisier war xu der Auf- 
stellung seiner Verbrennungstheorie durch die Be- 
rücksichtigung der Gewichts Verhältnisse ge- 
führt worden. Wenn er auch nicht als der unbedingt 
Erste das Gesetz von der Erhaltung des Gewichtes 
aufgestellt hat, demzufolge durch keinen physikali- 
schen oder chemischen Vorgang das Gewicht eine* 
abgeschlossenen, d. h. gegen Zutritt fremder und 
Verlust eigener wägbarer Stoffe geschützten Gebildes 
geändert werden kann, so ist er doch der, welcher 
die ausserordentliche Bedeutung dieses Gesetzes (üx 
die Beurteilung chemischer Verhältnisse klar er- 
kannt hat; beruht doch seine ganie Bekämpfung 
der Phlogistontheorie auf der Unvereinbarkeit dieser 
Theorie mit jenem Gesetze. Anderseits beruht l*- 
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voisiers Begriff des chemisches Elements ganz und 
gar auf der Anwendung des gleichen Gesetzes: ein 
Element ist ein Stoff, der niclit in einfachere Stoffe 
zerlegt werden kann. Wie aber erkennt man, dass 
ein Stoff B, den man durch chemische ProtesM 
aus einem Stoffe A erhallen kaim, einfacher oder 
zusammeiigesetiter ist, als dieser? Eben nur dadurch, 
dass ein einfacher Stoff nur solche chemische Pro* 
dukte geben kaim, die mehr wiegen, als er, wah* 
rend jedes der Produkte aus einem zusaiimienge- 
setztcn Stoffe weniger wiegt, wenn es einfacher ist- 
Wenn A bei allen Umwandlungen sein Gewicht ver- 
mehrt, so ist es ein Element. Also gehört das Ge- 
wicht durchaus tum Begriffe eines Elements. Und 
dennoch führt der Schöpfer dieses Begriffes neben 
den wägbaren Elementen unwägbare ein und bringt 
sich so selbst in einen unmittelbaren Widerspruch 
mit seiner eigenen Gedankenbildung I 

So wunderlich, ja unmöglich derartiges aussieht, 
so ist es doch eine immer wiederkehrende Erschei- 
nung. Es leigt sich immer wieder, und wir werden 
später noch einige Male Gelegenheit haben, diese 
Beobachtung zu wiederholen, dass gerade der aller- 
lelite Schritt, durch welchen der neue Gedanke lur 
vollständigen Abrund ung und mm vollständigen 
Gegensati gegen den alten Gedanken gelangen würde, 
von dem Schöpfer dieses neuen Gedankens mdst 
vergessen, übersehen oder vernachlässigt wird. Es 
sieht so aus, als wäre die Anstrengung bei der ersten 
Ausarbeitung eines solchen neuen Gedankens so 
gross, dass der Erieuger keine Kraft mehr übrig 



— 84 — 

bchäJr, um auch noch die letzten Unebenheiten und 
Anhängsel fortzunehmen, und so bleibt gerade aus 
dem Gedankenkreise, der durdi den neuen Fort- 
schritt beseitigt werden $oU, Überreste nach, von 
denen man später nicht verstehen kann, wie sie der 
grosse Reformator hat übersehen können. 

Als einen solchen Überrest aus der durch La- 
voisicr Überwui>dci>en qualitativen Elementen] ehre 
bat man also dies atavistische Auftreten der tin- 
ivigbaren Elemente in Lavoisiers Tabelle anzusehen. 
Diese haben dann weiter ihr theoretisches Dasein 
bis in das neunzehnte Jahrhundert, i. B. in deo 
ersten Auftagen des Handbuches der Chemie von 
Gmelin, gefri^^tet. Beseitigt hat diese Reste still* 
schweigend aber endgültig J. J. Bcnelius, der sie 
in seinem System nicht unterbringen konnte, weil 
ihnen keine Atom- oder Verbindungsgewichle zu« 
kommen. Doch hierdurch werden wir in eine Ge- 
dankenreihe geführt, die uns erst bei späterer Ge- 
legenheit zu beschäftigen hat. 

Im übrigen ist durch Lavoisier derjenige Be- 
griff des chemischen Elements cii^gcfuhrt worden, 
der seitdem über ein Jahrhundert unverändert ge- 
herrscht hat. Werm wir uns auf den rein erfahrungs- 
mässigcn Standpunkt stellen. 50 ist hiemach ein Ele- 
ment als ein solcher Stoff bestimmt, der bei 
allen chemischen Änderungen, die er er- 
fahren mag, sein Gewicht stets vermehrt.*} 



*] Wem nwe vonichlig stia will, so Icum nun tuMofUfen; 
odn uoTerfaickrt bcibeUlt. Hiormit tiod «neb die »Uotrap«« 
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Die bemerkenswerteste Eigentümlichkeit dieser 
Definition ist, dass sie keine absolute Kcnntdch- 
nung eines Elements gibt, denn wenn auch bisher für 
einen Stoff nur chemische Umwandlungen unter Gc- 
wichtsvermehrung oder Verbindung bekannt ge- 
wesen sind, so ist dadurch nicht ausgeschlossen, dass 
neue Hilfsmittel auch eine Umwandlung unter Bil- 
dung eines weniger wiegenden Produktes (neben 
einem oder mehreren anderen Produkten) oder Zer- 
legung ergeben könnten. So hat Lavoisier sowohl 
die Alkalien wie die Metalle als vorlaufige Elemente 
angesehen, deren künftige Zerlegung er für wahr- 
scheinlich hielt. Bei den Alkalien hat sich dieso 
Vermutung bald bestätigt, bei den Metallen dagegen 
nicht. — 

Auf einem anderen Wege gelangt man zu einer 
Definition der Elemente, wenn man die vorher ab- 
gebrochene Gedankenreihe durchführt, welche auf 
dem Unterschiede zwischen einem reinen Stoffe und 
einer Lösung beruht- ,Hier sind es wesentlich Ar- 
beiten der neueren Zelt, durch welche die erforder- 
Uchen Begriffe festgestellt woidoi sind. 

Der Hauptbegriff, der hier in Anwendung 
kommt, ist der der Phase. Unter einer Phase ver- 
steht man einen solchen Anteil eines körperlichen 
Gebildes, der überall gleiche spezifische Eigenschaf- 
ten hat. Der Begriff der Phase fasst somit den des 
reinen Stoffes und den der Lösung zusammen. Eine 



Ziut*n<UliiderungeD der EleRtenlc, i. B. die UmwaadluoE de* 
wduen Pboiphort lo rot«D, ccd«ckL 
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gesättJeie Salilösuog, auf deren Boden sich unge- 
löMcs Soll befindet, ist beispielsweise ein Cebilda 
aus iwä Phasen: die Lösung ist die eine, und das 
feste Salz die andere. Hierbei ixt es steichgültif, ob 
die Phase eine xusaminenhängcndc Masse bildet oder 
aus beliebic vielen Teilchen. Köinem oder Tropfen 
besteht ; jeder Teil, in welchem man dieselben Eigen- 
schaflcD antrifft, gcbön lu dcT»<:lbeD Phase. I>esha]t> 
besieht Wasser, in welchem Eisstücke schwinuncn, 
aus iwei Phasen. Der Chemiker wird geneigt sein, 
den Unterschied zu übersehen, da Wasser und £it 
„derselbe" Stoff sind. Doch hat das Eb eine 
andere Dichte, als das flüssige Wasser, es hat 
eine andere Fonnart, eine andere spezifische 
Wärme usw., es muss also gemäss der oben gege- 
benen Definition als eine andere Phase angesehen 
werden. Dagegen stellt ein Glas Tee mit Rum, das 
der ChemilcCT als ein sehr zusammengesetiies Ge- 
bilde ansieht, nur eine einzige Phase dar, denn diese 
Flüssigkeit besim (vorausgesein, dass man sie gut 
umgerührt hat) überall die gleichen Eigenschaften. 
Der Begriff der Phase, dessen Einführung wif] 
WUlard Gibbs (1839 bis 1902) verdanken, gibt un»| 
nun das Mittel, den Unterschied zwischen einem 
reinen Stoffe und einer Lösung ganz uiubbängig von 
allen Vorstellungen über chemische Verbindungen 
und Zersetzungen zu definieren. Im allgemeinen 
können wir nämlich durch Änderung ^-on Druck oder ' 
Temperatur bewirken, dass eine gegebene ^Phase eine 
andere zu bilden beginnt. So können wir Wasser 
durch Erniedrigung der Temperatur m Eisbildung 




veranlusen, durch Vermindening de* Druckes lur 
Dampfbildung, und beobachten in beiden Fällen 
die Entstehung einer neuen Phase. Es gibt ntin im 
aUgcmeineQ je ein gani bestiountes Wenpaar von 
Druck und Tempeiatur, bei welchen diete iweile 
Phase aeben der ersten bestehen kann, wie der Er- 
starrungspunkt oder Siedepunkt des Wassers bei 
Atmospbärendmck. Durch Zu- oder Abführung voa 
Wärme sowie durch Veränderung des Volumens kann 
man nun die frühere Phaiie allmählich in die neue 
überführen. Hierbei sind zwei Fälle möglich. Ent- 
weder die Überführung gelingt vollständig unter kon- 
stanten Umständen von Druck und Temperatur, 
oder wir müssen eine dieser Grössen beständig äa* 
dern, während wir die Umwandlung bewerkstelligen. 
Eine Phase der ersten Art nennen wir einen reinen 
Stoff, eine solche der zweiten nennen wir eine 
Lösung. So geht reines Wasser bei konstanter Tem- 
peratur, nämlich 0*, in Eis über (wobei der Drude 
gleichfalls konstant bleiben muss), während Meer- 
wasser immer mehr und mehr abgekühlt werden 
muss, wctm eine jcunehmende Ausscheidung von EU 
bewerkstelligt werden soll. Ebenso bleibt der Siede- 
punkt (z, B. unter Atmospliärendruck) von reinem 
Wasser konstant bis ntm Versieden des letzten Trop- 
fens, während der des Seewassers um so höher steigt, 
]e mehr Wasser bereits verdampft ist.*) 



*} B«i w«ilcrer Koitfilhnins >l«r PbaMatnaanng acbaldM 
nch uu d«m Mt«nrui«i in bcidon F&llia tdilitMlicli nac ecoe^ 
dritte Phue uu, nimlich f«it«s S*li. Auch djew Enchelaune 
IriU DDT bei LSiuDgeo, nie bei reiaeo Stoffeo tia. D> ut «bcr 
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Nun ist es zweitens eine aUgemeinc Erfahrunir, 
dftss Lösungen sich dadurch, dats man sie teilweis« 
in andere Phasen verwandelt und diese nach der 
Abtiennung in gleicher Weise behandelt, schliesslich 
in iwei oder mehr reine Stoffe übcTfiJbrcn lassen. 
Man nennt dies \'erfahren je nach der Art der 
Pbasea, die hierbei in Betracht kommen, gebrochene 
Destillation, becw. KrisuUisation, und es ist wohl- 
bekannt, dass alle chemischen Trennuiigs- und Reini- 
gungsoperationen auf solche Phasentrennungen her« 
auskommen. Denkt man alle Körper, die man in der 
Natur findet, zunächst, soweit sie mechanische Ge- 
menge sind, nach ihren Eigenschaften in die vor- 
handenen gleich teil igen oder homogenen Phasen ge- 
trennt, xuid diese Phasen, sofern sie Lösungen sind, 
jn die entsprechenden reinen Stoffe (ihre „Bestand- 
teile"} geschieden, so hat man schliesslich lauter 
reine Stoffe vor sich. 

Ein reiner Stoff bleibt aber nicht bei alleo 
Drucken und Temperaturen ein solcher. Quecksilber- 
oxyd bat z. B. unter gewöhnlichen L'^mstanden allej 
Eigenschaften eines reinen Stoffes; erhitzt man es' 
aber auf 400'*, so verwandelt es sich in ein Gas, das 
sich wie eine Lösung verhält : beim Abkühlen scheidet 
es flüssiges Quecksilber aus, und es bleibt gas- 



alcbt notwendig stattAndel, mi Vuid mu) tie nicht m «tMr tQ- 
gr-meineti Deünition der Lfisangea tMQUticn. Tatsiichlich körnst 
aber die LAvoisieracbc Dcßnitioii dct ElenKDis tat dieie Et- 
■cbdnung benos, ieao dui eui nencr Stoff eaaUod«o i*t, Uiit 
■icli tau durch die Bildung ^«r DCuea {mtitt (exten) PhMe bei 
dem cheinistlieo VorgiDge crkeDcen, 
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fönniger Sauerstoff übrig, d. h. aus der homogenen 
Cäsphase werden unter stetiger Veriixderung des 
Gxsrück stand es zwei, eine flüssige und eine gas- 
förmige. Allerdings ist die Scheidung nicht absolut 
vollständig, denn im Sauerstoff bleibt eine Spur 
Quecksilber gasförmig gelöst und das flüsttige Queck- 
silber enthält eine Spur gelösten Sauerstoffs im 
flüssigen Zustande. Aber durch passenden Wechsel 
von Druck und Temperatur kann man die Schei- 
dung so vollständig machen, als man will. So ist 
also Quccksilbcroxyd ein Körper, der sich je nach 
Temperatur und Druck wie ein reiner Stoff oder wie 
eine Lösung verhält. Da eine jede Lösung immer üi 
mindestens zwei Bestandteile geschieden werden 
kann, so nennt man in etwas übertragener Bedeu- 
tung einen solchen reinen Stoff, der unter bestimm- 
ten Umständen in eine Lösung übergehl, einen ro- 
sammengesetilen Stoff. 

Aq den erhaltenen Bestandteilen, dem Queck- 
silber wie dem Sauerstoff, kann man wieder ver- 
suchen, ob man durch passende, Änderung von Druck 
und Temperatur diese reinen Stoffe in Lösungen ver- 
wandeln kann. Dies gelingt bei beiden nicht; man 
nennt sie daher Elemente. Hier gelangen wir zu 
einer neuen Definition der Elemente: sie sind 
solche Stoffe, die sich bei keinerlei Ände- 
rung des Druckes oder der Temperatur in 
Lösungen oder Gemenge verwandeln. 

Nun gibt es ausser Druck und Temperatur noch 
andere Faktoren, durch welche diemische Vorgänge 
hervorgerufen werden; ganz allgemein bewirkt £nei- 
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ffiezu- und -abfuhr in irgeodwelcbei G««taJt in sc» 
eigDCtcn Fallen dcr&rtigc UmwaikttuDKcn voa reinen 
Stoffen in Lösungen oder Gemenge. Wir müssen 
al90 die Definition dahin erweilem; Elemente sind 
solche reine Stoffe, welche durch keinerlei 
Energieinderungen in Lösungen oder G«> 
menge verwandelt werden.*) 

Beide Definitionen kommen, «ie aus den obigen 
Darlegungen hervorgeht, priiktisch auf dasselbe hin- 
aus. Die sweite ist aber viel allgemeiner und unab« 
hüngiger von stillschweigenden Voraussetiungen. 
Denn die Frage, ob aus irgendeinem Stoff dn an- 
derer entstanden ist, muss bei der ersten Definition 
beantwortet werden, und eine klare Antwort kann 



*j IHmc ItaGmiMa gOl Mir Rlr Dmct- oder Gldd- 
(cvlchluiultade. Dton mu luBO i. B. dstck elckldKba MU^ 
Uiäaagea ^nerttoBgu io eine Lfinoi; tod Obod In Snuntoff 
vmrandrln, wlbrcod mu doch den S«u«r««IT wiM eleiMstai« 
Natur nichl wird Kb«ti«il«a wolka. Doch llMI lidi hienm 
tagea, dui im «ltt;caiieiB» dcmtice Usnogcn üdit bettlodlg 
iltid, Modem ucb nntci Eewflhalidi«» UiiuUad«a wieder is 
nisM Saueiiloflicu bltce 0*aii tcivuhIcIii. B«i veki hobcs 
TvmpmturM) cBUtchen toccsumle Gleicbecwlcbtc «witelita 
Scocnloff nad Otaa, die >tch bd whr Kborilon Zoiund^ 
iBdeniiiB*» wie LSaiui[ca Tetbklim. E>nttJi Vonliife iodeueo, 
welche der EiattelliiBS de» aeueo GIcicbgewicbU hinreklieade 
Zeil gewUtttn, kfieaU mu die LOmagibtM&kffiBnbdt dieier 
GeUlde nicht erieaDen, deno sie wOideo lich darc^ui wl« 
ruae StaSe Tcrhalien, wenn «icb i. B. die GuteMti« nkfat imt 
tie ■nwendbu' wlrea. So iil a «bo mBgtkl^ grandiltiliii ii» 
oUge DcfinltloD durdunOtbren. As tpStera Stelle wird uaf 
dit Wngt der Allolropi« und Itomerie vom allsemeitien Stuid- 
pnnkte mui eiaglcaai^a «erdts. 
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ohne die Feststetlun^r des begrifflicben Unterschie- 
des zwischen reinem Stoff und Lösung gar nicht ge- 
geben werden. So zeigt sich auch in dieser Ent- 
wicklung wie in jeder anderen, die wir in der Cc- 
schichte der Wissenschaft antreffen, die aUgemeine 
Gültigkeit des £rf ahrvngssaties : auf das Ein« 
fachste kommt man immer erst zuletzt. 

Während die eben betrachteten Verschieden- 
heiten nur solche formaler oder methodischer Natur 
sind und sachliche Änderungen des Elcmentcnbegriffa 
nicht erfordern, ist in neuester Zeit eine Eutdeckung 
gemacht worden, welche eine tiefgehende Umwäl- 
zung an dieser scheinbar sichersten und ruhigsten 
Stelle der Wissenschaft bedingen wird. Sie hängt 
mit dem wunderbaren Stoffe Radium zusammen, 
dessen Entdeckung durch das Ehepaar Curie den 
Atisgangspunkt für ein ganz neues Kapitel der 
Wissenschaft gebildet baL Radium ist ein Elcmeut, 
ähnlich dem Baryum und bildet ganz ähnliche Ver* 
bindungen wie dieses. Auch widersteht es allen Ver* 
suchen, es m zerlegen und verhält sich bezüglich 
aller gewöhnlicher Eigenschaften so vollkommen den 
anderen Elementen ähnlich, dass man ihm in der 
Tabelle der chemischen Elemente einen ganz be- 
stimmten Plau hat aBweiscD können, der bis xu 
•einer Entdeckung offen gelassen war, weil man mit 
Bestimmtheit erwartete, dass ein entsprechendes Ele- 
ment früher oder später entdeckt werden würde. 

Nur in einer Hauptsache verhält sich das Ra- 
dium und alle seine Verbindungen wesentlich an- 
ders, als die anderen Elemente. Es verletzt an- 
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Khdncnd bntändiff du Ceseti roD der Erhaltung 
der Energie, deiin es cnrwickcll unaufhörlich Ener« 
gicn verschiedener An. In»be9ondere%endel es ugeor 
tumlicbc Strahlen aus. welche die pbotographtsche 
Platte verändern und die Luft elektrisch leitend 
machen: ausserdem entwicketi es bcstÄndig Wärme, 
so dass seine Temperatur dauernd höher ist. als di« 
seiner UmgebunK. So drohte die Exiitenx dieses 
Stoffes das Grundgeseti der Naturwissenschaften um- 
juwerfen und man koimte sich eine Zukunft trau* 
men, wo ein aus Radiumiicgeln gebauter Ofen un- 
aufhörlich und unverbraucht unsere Zimmer heiicn 
tmd vielleicht gar unsere Maschinen treiben könnte, 
Dass wegen der Seltenheit des Radiums dte aus 
diesem zu gewinnende Energie zunächst viel zu teuer 
ausfallen müsste, imponiert dem modernen Techniker 
nicht als Hindernis; er sucht dann eben nach neuen 
Quellen des Radiums, die eine wohlfeilere Gewin- 
nung gesutteo. 

Das Rätsel fand schliesslich eine Lösung, oder 
genauer den Anfang einer Lösung, welche das eina 
Fundamentalgeseti lu retten gestattete, aber aller- 
dings nur unter Opferung eines anderen Gescties 
von fast gleicher Allgemeinheit. Offenbar könnt« 
nämlich das Energiegesell aufrecht erhallen wer* 
den, weim man nachweisen keimte, dass das Radium 
durch die beständige Bildung und Aussendung von , 
Energie eine proportionale Veränderung erleidet 
Dass eine Zustandsändcrung ganz allgemein mit einer 
Änderung der Energie verbunden ist, ist ja eine tä^ 
liehe Erfahrung. Nun aber verlor das Radium troU , 
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seiner beständigen Tätigkeil täcbts an Gewidit und 
änderte auch seine Eigenschaften, insbesondere seine 
Ausstmhlungsfühiglccit für diese Energien, nicht in 
messbarer Weise. Dieser Ausweg schien daher ver- 
schlossen. 

Da entdeckte William Ramsay, dass in einer 
sugcschmohenen Glasröhre, die eine Kleinigkeit 
einer Radi um Verbindung enthielt, sich nach einiger 
Zeit Spuren eines anderen Elements, Helium, zeig- 
ten. Das Helium war ihm wohlbekannt, hatte er ei 
doch selbst einige Jahre rorhcr entdeckt und ein- 
eehet>d studiert Es hat glücklicherweise die Eigen- 
schaft, schon in sehr kleinen Mengen ein charaktfr 
ristisches Spektrum mittelst einer elektrischen En^ 
ladung zu geben, und so konnte es bereits erkannt 
werden, als seine Menge noch unwägbar klein war. 
Immer wieder, wenn das Helium aus der Röhre en^ 
(emt worden war, fand es sich nach einiger Zeit 
wieder ein, 90 dass nichts übrig blieb als der Schluss, 
dass hier Radium sich in Helium, ein Element in 
ein anderes umwandelt. 

Hier habot wir also eine wahre Transmutation 
von gani derselben Beschaffenheit, wie sie die Alchi- 
misten vergeblich auszuführen gesucht hatten. Das 
Gesetz von der Erhaltung der Elemente ist somit 
nicht imter allen Umständen gültig und muss einge- 
schränkt werden. Ganz überraschend kommt dieser 
Schluss allerdings nicht denen, welche sich mit der 
allgemeinen Systematisierung und Klassifikation der 
Naturgesetze beschäftigt haben. Diesen zeigt sich 
das Gesetz von der Erhaltung der Elemente als zu 
OilvtU, Letllinkn dtt Cb«atie. ) 
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ctner Grupp« von „Erhaltunssgcsetten" sehöris, aus 
welcher bereiu andere Glieder sich als nicht uner< 
■chüttcrlidi erwiesen haben. Die Grössen*), voa 
denen diese Gesetze huMJeln, pflegen sich alterdings 
bei den meisten Vorgängen zu erhalten, doch sind 
fiberall Ausnahmen teils nachgewiesen, teils wahr» 
acheinlkh, die auf ein noch allgemeineres Trans* 
{ormalionsgesetz dieser Grössen hindeuten, daa 
allerdings bisher noch nicht aufgefunden und ausg«- 
fprochen worden ist. 

Können wir somit die geistige Erschütterung 
venneiden, welche mit der Aufbebung des Gesetscs 
von der Erhaltung der Energie verbunden wäre, so 
sind doch noch bei weitem nicht alle Probleme ge* 
löst, welche sich an dic»e wunderbare Entdeckung 
knüpfen. Wird bei dieser Transformation auch da» 
Gesetz von der Erhaltung des Gewichtes verletz^ 
oder entsteht neben dem Helium soviel anderer Stoff, 
dass das Gesamtgewicht unverändert bleibt? Und 
wenn, wdches ist dieser Stoff? Das sind einige 
von den Fragen, deren Annrort wir von den zahl- 
reichen Forschem xu hören erwarten, die sich mit 
diesen Erscheinungen beschäftigen. 

Feiner liegt noch one Merkwürdigkeit vor, Wif , 
kennen die chemischen Umwandlungen im al]ge>' 
meinen jetzt viel genauer, als etwa noch vor xwan^ 
Jahren; insbesondere sind die Gesetie erforscht, 
welche die Geschwindigkeit dieser Vorgänge be- 



•) El «ind dlM die KapMiUIicrOncD dn rcnckMaMS 

EuCTClcartra. 
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[•cbrciben. Die Geschwindigkeit, mit welcher du 
; Radium Mise Umwandhingen bewerkiteUigt, tet aber 
IvoD giaa anderer Beschaffenheit, ala die bisher be- 
kumten. Während diese oÄmlich höchst Verlader« 
lieh sind, keimen «rir überhaupt nodi kein Mittel, 
die Geschwiadl^eit beim Radium ni beetnflustcQ. 
Majestätisch wie eine dnsame Sonne vollzieht dieses 
Element seine Umwandlung. Gleichgültig, in welche 
Verbindung wir et bringen, gleichgültig gegen be- 
liebige Änderungen des Druckes und der Temperatur, 
Sibt CS uns eine natürliche oder absolute Zeilkon- 
stante, so dass es tms als eine Uhr dienen köimte, 
welche keiner Störung irgendwelcher Art ausgesetzt 
wäre. Allerdings ist dies nur das erste rohe Erg^}nia 
der Beobaditungen, an denen noch lahtlote Beson- 
; derheiten aufruklären sind. Aber man sieht aus dieser 
Betrachtung, welche fundamentale Wendung in der 
Wissenschaft dieser Fortschritt Ober den alten Be- 
triff des Elements hinaus bedingen wird. 

So Bchüessl dicaer erste Querschnitt durch dio 
> Geschichte der Chemie die ältesten wisscnschaftlicbea 
Gedankenbildungen mit den neuesten Fortschritten 
[unserer Wissenschaft zusammen und gibt eine 
lebendige Anschauung von dem organischen Zu- 
sammenhange, der alle ihre Teile zu dnem gios^ea 
Ganxen verbindet. 



Zweite Vorlesung. 

Verbindungsgewichte und Atome. 

Die von Lavoisier eingeführte quantitative Be- 
tracbtuiigsn-cisc der chetni-tchen Vorgänge hatte sehr 
bald nach ihrer ersten Entwicklung eine zicmlicU 
scharfe Probe zu bestehen, aus der sie sicgr«cfa 
hervorging. Es handelte sich um die Frage nach der 
Beständigkeit in der Zusammensetzung der cbeaat 
echen Verbindungen in bezug auf ihre Elemente. 

Zwar kann man, wenn man will, diese Frage von 
votnherein aus dem Begriff der chemischen VerWn- 
düng als eines bestimmten Stoffes vod bestimmten 
Eigenschaften in solchem Sinne beantwoncn, dass 
deshalb auch die Zusammensetzung notwendig be* 
stinunt sein muss. Denn im allgemeinen sind alle 
Eigenschaften Funktionen der Zusammensctiung tind 
andern sich mit dieser ; es gibt in der Tat nicht zwei 
Stoffe von verschiedener Zusammensetzung, die auch 
nur in bezug auf einige wenige Eigenschaften über- 
einstimmten. Eine Übereinstimmimg in bezug auf 
«ine einzige Eigenschaft kann man allerdio^ er- 
zwingen; wenn man i. B. zwei Stoffe von nahe- 
liegender Dichte auswählt und den dichteren soweit 
erwärmt, bis er gerade ebenso dicht geworden ist 
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wie der ander«, so kann man «ine solche Aufgabe 
mit bclicbiser AnnälicTuiig lösen. Aber dann be- 
steht diese Gleichheit der Dichte bei verschiedenen 
Temperatuien. Ebenso kann man Gleichhell bei ver- 
schiedenen Drucken herstellen. Gleichheit imter 
gleichen äusseren Bedingungen kaim man aber 
nicht beliebig herstellen, und insofern sind auch die 
einzelnen Eigenschaften aller Stoffe voneinander ver- 
schieden. 

Findet man lungekebrt dagegen iwei Körper mit 
Überanstimraenden Eigenschaften, die somit im 
chemischen Sinne als gleich anzusehen sind, so kann 
auch ihre Zusamm^iseliung nicht verschieden sein. 
Denn wäre sie verschieden, so hatten wir den eben 
ausgeschlossenen Fall, dass ihre Eigenschaften von 
ihrer Zusammenselrung nicht abhängig wären, dass 
mit anderen Worten die Zusammensetzimg weh än- 
dern kann, ohne dass sich die Eigenschaften ändern. 

Dass vor einem Jahrhundert dieser nahelie^nde 
Schluss nicht gezogen wurde, bezeugt, wie weni^; 
damals das Gesetz von der Bestimmtheit der Eigen- 
schaften der Stoffe in das Bewusstsein der Chemiker 
übergegangen war. Ja, einer der hervorragendsten 
Forscher jener Zeit, ein Mann, dessen Gedanken 
uns auf anderem Gebiete als führend begegnen wer- 
doi, Claude Louis Berthollet (1748 bis 1622), 
hat ihn ausdrücklich in Abrede gestellt, und die 
Verschiedenheit der Zusammensetzung innerhalb ge- 
wisser Grenzen als eine allgemeine Eigenschaft der 
chemischen Verbindungen angesehen. 

BcrthoDet ist zu dieser Ansicht teils auf ezpexi- 
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Rienlellein. teils auf theoKti*diem W«ge gekommen i 

auch wird nun ihm nicht Unrecht tun, wcna man 
anninunt. dass die theoretischen Gründe ihm bei 
weitem als die wichtigeren erschienen. Wir werden 
später auf seinen Anschauungen tiefer eintugelien 
haben; hier sei nur soviel von ihnen erwähnt, als 
für das Verständnis der vorliegenden Angclesen- 
heit erforderlich ist. 

Bertliollets Hauptproblem war das der cbemi* 
sehen Verwandtschaft oder die Frage nach den Co- 
setzen, denen die chemischen Vorgänge unterliegen. 
Die Tatsache der „Verdrängung" eines Stoffes aus 
seiner Verbindung durch einen anderen war den 
Chemikern aus den präparativen Erfahrungen ge- 
läuHg; um betsiMehweise Salpetersäure herzustellen, 
mussten sie diese aus ihrer Verbindung, dem Salpeter, 
durch eine „stärkere" Säure, die Schwefelsäure, ver- 
drängen. Somit wurden die verschiedenen Stoffe 
als mit verschiedenen Kräften ausgestattet ange* 
tdiea, und wenn sie aufeinander wirkten, so be- 
hielten die stärksten die Oberband und die 
schwächeren mussten weichen. Diese Anschau- 
ungen sind im letzten Viertel des achtzehnten Jahr* 
bundcrts von Torbern Bergmann, einem schwed 
sehen Chemiker, in ein System gebracht wordenj* 
und waren allgemein atigenommen. 

Nun leigte BerthoUet im Gegensatze daxu, 
dass die Stoffe sich keineswegs diesem einfa^en 
Schema gemäss verhalten. Ist A stärker als B, 
90 müsste B aus seiner Verbindung ststs durch A 
ausgetrieben werden, und anderseits konnte B dem A 
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in seiner V^btodung nichts anhaben. Von fwei ent- 
gegengescincn Keakttonen sollte ;l1so immer nur eine 
mögtich sein, die andere war unmöglich. Beithollet 
wies aber nach, dass lahlrcicbc Reaktionen sich um- 
kehren lassen. Kalk entlieht einer Lösung von 
Kaliumlurbonat die Kolilexuäure tind bildet AtikaU 
neben KaliJumkarbonat ; Kalk ist also der Kobleo,- 
säure gegenüber starker als Kali. Wenn man aber 
Kaliiurokarbonut mit einer sehr ktHuenlricrlea 
LöAung von Atzkidi kocht, so wird umgekehrt Ka- 
kalk und Kaliumkarbonat gebildet ; es sind also beide 
entgegengesetzten Reaktionen möglich. 

Durch diese und andere Tatsachen wurde daher 
Bertbollct zu der Auffasstmg geführt, da$s bei dem 
chemischen Wettbewerb alle beteiligten Stoffe ihr 
Verbindung sbestreben befriedigen können, aber alle 
Dur teilweise; es steift sich ein Gleichgewicht her, 
bei welchem jeder mögliche Stoff vorhanden ist, nur 
in verschiedenen Mengen. Ich will gleich erwähnen, 
dass dies in bestimmtem Sinne auch das Ergebnis 
der heutigen Wissenschaft ist, und wir werden später 
diese Anschauungen BertboUets eingehend keanea 
lernen. 

Diese allgemeine Auffassung, dass kein chemi- 
scher Vorgang absolut lu £iide geht, bringt dann 
DOtwendig auch den Schluss mit sich, dass es reine 
Stoffe im strengen Sinne nicht gibt, da bei der 
Entstehung eines jeden Stoffes auch alle anderen 
möglichen mitentsteben müssen. Es wird von den 
Bedingungen der Bildung abhängen, in welchem 
Verhältnisse die anderen möglichen Stoffe rogegen 
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sein werden, und daraus folgt notwendig doss alle 
muere Präp^tralc Gemenge von wechselnder Zu-_ 
latnmcnsetziing sind. 

Ich wiederhole nochmals, dast Bertbollct vom' 
i»odeni«n Standpunkte aus voQkonuaen recht hatte ; 
er machte nur einen grossen Fehler bei der Anwea- 
dung seiner richtigen Gedanken. Er nahm ao, 
dass diese Uobcstimmthcit der Zusammen- 
setzung stets so gross sei, dass sie auch durch 
die Analyse nachgewiesen werden kann. Hier> 
zu hatte er kein Recht, er halte vielmehr die Er- 
fahrung zu befragen, innerhalb welcher Gicnico sich 
diese aUgemeine Unbestimmtheit betätigt, und die 
Erfahrung hätte ihm gesagt, dans die präpara- 
tive Kunst seiner Zeit längst über Mittel verfügte,, 
die zusanunengesctzten Stoffe so konstant hemi'^ 
stellen, dass die analytische Kunst der Zeit bei 
weitem nicht ausreichte, um etwaige Verschieden- 
heiten nachzuweisen. 

Tatsächlich hat nun aber Berthollet sich dies 
nicht selbst gesagt, sondern er hat es sich von einem 
anderen Chemiker seiner Zeit sagen lassen müssen, i-oa 
Joseph Louis Proust [1755 bis 1826}. Dieser 
im Gegensalz zu Berthollet von keiner theore-' 
tischen Vorstellong bceinflusst, sondern analysiert» 
ao gut er konnte natürliche und künstliche Stoffe 
yoa bestimmten Eigenschaften. Das Ergebnis war, 
dass er keinen Unterschied der Zusammenselzune 
finden konnte, der etwa mit der Herstellung oder 
dem Fundorte seiner Stoffe im Zusammenhange ge- 
standen hätte; lag „derselbe" Stoff vor, der durch 
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das Vorhandensein gleicher physikalischer Eigen- 

sch^tftcn gckcniiicichnet v^i, so ergab auch die 
Analyse die gleichen Elemente in gleichem Gewichts- 
Verhältnis. 

Was die von Berthollet angeführten Fälle, 
1. ß. bei den Eiscnoxyden von vcnchiodcncn Eisen- 
gehalt anlangt, so icigtc Proust, dass es sich um 
willkürliche Gemenge aus zwei Stoffen von be- 
stimmter Zusammcnsetiung handelt. Das allgemeine 
Ergebnis war also, dass die „reinen" Stoffe kon- 
stant zusammengesetzt bind, und dass die nicht 
konstant zusammengesetzten Präparate als Gemenge 
aus reinen SKtffen aufgefasst werden können. Hier- 
durch wurde das „Gesetz der konstanten Pro- 
portionen" festgestellt: gleichzeitig trat der Be- 
griff des reinen Stoffes oder des Stoffes im chemi- 
schen Sinne in besonders scharfer Weise hervor, in- 
dem die Gemenge (zu denen auch die Lösungen 
gerechnet wurden) als wUlkuihche und zufällige Pro- 
dukte von der chemischen Untersuchung ausge- 
schaltet wurden. Später wurden die heterogenen 
oder ungl eicht eiligen mechanischen Gemenge 
von den Lösungen, welche homogen oder gleicb- 
teilig sind, schärfer unterschied eu, und man findet 
sie gelegentlich als Verbindungen nach wechseln- 
den Verhältnissen den Verbinduogen nach kon- 
stanten Verhältnissen oder den Stoffen im dgeat- 
liehen Sinne entgegengesetzt. Erst der neuesten Zeit 
ist es vorbehalten geblieben, der Chemie der Lö- 
sungen eine sorgfältigere Aufmerksamkeit zuzuwen- 
den, und es bat sich alsbald erwiesen, dass auch aus 
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dleteot Boden d«r Wiisexucbaft reiche Schitie zu- 
geführt «erden können. 

Noch eininal später bat ein anderes analytisches 
Genie, J. S. Stas (1813 bis 1816), wiederum auf 
Grund eines Zweifels, der an der genauen CüliiB- 
keit dieses Gesctics ausgesprochen wurde, mit allen 
Mitteln der neueren Messkunst eine erneute Prü- 
fung vorgenommen und das Gesetz der konstanten 
Proportioincn bestätigt gefunden. Er bediente sich für 
fliese UntersuchuBg des Chlotanunomiims als eines 
Stoffes, der bereits an der Grenze der beständigen 
Verbindungen steht und bestimmte nach der sehr ge- 
nauen Methode der Silbertitriening das Verhältnis 
zwischen der Menge des Chlorammoniums und der 
des zu seiner vollständigen Fällung erforderlichen 
Silbers. Obwohl die verschiedenen Proben des Chlor- 
ammoniums auf die denkbar verschiedenste Weise 
hergestellt und behandelt worden waren, konnten 
doch keine entsprechenden Verschiedenheiten jenes 
analytischen Verhälmisses gefunden werden und das 
Gesetz von der konstanten chemischen Zusammen- 
setzung eines gegebenen Stoffes, unabhängig von 
seiner Vorgeschichte, bestätigte sich innerhalb der 
sehr engen Fehlergrenzen dieser ungemein sorgsam 
angestellten Messimgen. — 

Eine andere Reihe von Entdeckimgen, welche 
der gesamten wissenschaftlichen Chemie die quanti- 
tativen Grundlagen gegeben haben, begann um eine 
Zeit, die der Hauptsache nach noch hinter der eben 
geschilderten zurückliegt^ Im Gegensatze zu dem 
Gesetz von den konstanten Propomonea, dessen Ent- 
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Wicklung eine allmähliche war, 90 dasa man seicm 
Ursprung nicht deutlich erkennen kann, handelt 
es sich hier um dne leitlidi und persönlich genau 
bestiinmte Entdeckung. Sic hat allerdings insofern 
das Schicksal eines jeden erheblichen neuen Ge- 
dankens erfahren, dass sie nicht alsbald nach ihrer 
Veröffentlichung die allgemeine Aufmerksamkeit er- 
regte und die Anerkennung fand, welche sie ver- 
diente:. Ja, man wird sogar sagen können, dass 
erst in neuester Zeit die ganxe Bedeutung jenes neuen 
Gedankenganges klar geworden ist. Aber gegen- 
wärtig besteht kein Zweifel mehr dariiber, dasa es 
sich um das Werk eines genialen und ursprüng- 
lidien Kopfes handelt, das in ungewöhnlichster Weis« 
tmabhängig war von vorangegangenen Anschauun- 
gen tmd Erkennmissen. 

Es handelt sich um äie Entdeckung des Ge- 
setzes der chemischen Äquivalentgewichte 
durch Jeremias Benjamin Richter (1762 bb 
J8071. Dieser jung gestorbene Forscher, der bei- 
liufig von Beruf technischer Chemiker war und nie 
eine Lehrstelle bekleidet hat, war dner von den 
gliicklichen Menschen, die ihre Bestimmung von 
vornherein klar erkennen. Er hatte sich von An- 
fang an die Anwendung der Mathematik auf die 
Chemie lur Lebensaufgabe gesetzt imd hatte an 
dieser Arbeit trotz aller Enttäuschungen tmd Ab- 
lehntmgen, die er erfahren musste, festgehalten. So 
ist es ihm in der Tat gelungen, einen Eckstein io 
dem lahtcnmässigen Fundamente unserer Wissen- 
schaft aufzudecken. Seine Denkweise war hierbei 
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so lelbständig und ungewohnt, dass sie bis auf den 
beutigen Tag noch nicht so irersUndcn und ge- 
würdigt worden ist, wie sie es verdient. 

Richter ging von einer Taiuiche aus, die so 
altbekannt war, dass sie schon damals jcdcrmaos als 
„selbstverständlich" erschien und daher lu weiterem 
Nachdenlien keine Veranlassung gab. Selbstrer- 
ständlicb nennt man aber gerade solche Dinge, über 
die man nicht nachgedacht hat, und wenn man 
sich über derartiges lu wundern versteht, so kann 
man scbr merkwürdige Entdecktmgen machen. 
Richters Tatsache war, dass wenn man zwei 
neutrale Salilösungen miteinander mischt, 
die entstehende Mischlösung gleichfalls 
neutral bleibt. 

Was kann auch selbstverständlicher sein, als 
diese simple Wahrheit? Es wird sogar nicht scbwicrigr 
sebi, einen Philosophen lu finden, welcher beweist, 
dass weil sauer oder basisch beide gleich weit und 
symmetrisch von der Neutralität abliegen, nach dem 
Satte vom zureichenden Grunde die aus neutralen 
Flüssigkeiten enisieheude Salzlösung durchaus nur 
neutral sein kaim. Sehen wir aber su, was Richter 
aus dieser Tatsache lu machen wusstel Wir be- 
dienen uns hierbei der von Richter gemäss den 
Kcimtnissen seiner Zelt benutzten Auffassung, luch 
welcher die SaUe aus Säure und Base zusanunenge- 
setzt sind. 

Wir versetzen beispielsweise eine Losung von 
talpetersaurera Baryt mit einer von schwefelsaurem 
Kali, und >war so lange, als noch ein Niederschlag 
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ron schwefelsaurem Baryt entsteht. !□ der Ldfung 
bleibt iknn lalpciersaures Kali nach, und die Lösimg 
ist neutral. Dies hcisst aber nicht weniger, als dass 
die \-oni Salpetersäuren Baryt bei dessen Unuetnins 
nacbgebliebene Salpetersäure genau so riel oder 
wenig betragen bat, als erforderlich war, um die 
bei der Umsetmng des schwefelsauren Kalis nach- 
gebliebene Kali lu sättigen. Wäre dies Verhältnis 
nicht ganz genau eingehalten, so müsste die Lösung 
die Anwesenheit von überschüssigem Kali oder über* 
scbüssiger Salpetersäure durch ihre Reaktion gegen 
Lackmus verraten. Wenn also zwei neutrale Salze 
ihre Säuren und Basen gegenseitig austauschen, so 
finden sich diese stets in einem solchen Verhältnisse 
vor, dass die neu entstehenden Salze ohne Uber- 
schuss oder Mangel eines Bestandteils sich bilden 
können. 

Man könnte einwenden, dass dies zunächst nur 
für solche Salie bewiesen ist, welche sich gegen- 
seitig unter Bildung eines festen Niederschlages ler- 
setzen. Aber im Falle dass alles gelöst bleibt, kann 
man das gleiche beweisen, nur etwas umständlicher. 
Mischen wir i. B. schwefelsaures Kali mit salpeler- 
saurcm Natron. Die Lösung bleibt neutral, aber 
dies kann ja daher rühren, dass die beiden Salie 
«ich gegenseitig unverändert lassen und daim wäre 
nichts bewiesen. Nehmen wir nun aber die eotgegen- 
g:e3etitcR Salze, salpetersaures Kaü und schwefel- 
saures Natron. Alle Messungen, die wir an dem 
Lösungsgemische anstellen, ei^eben, dass es gaiu 
£cnau die gleichen Eigenschaften hat, wie das erste 
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GcttUch; es enihält aiaö dieselben Salxe wie feses 
m skkhem Veibältnissc. Hatte also im eriten Falle 
gar kdne gegenseitige Umsettung sUttgefuBden, ao 
ist im iwciten eine vollständige eingecreten: war 
im ersten Falle die Umsetzung teilweise, »o i$t sie 
CS auch im iwciten Falle, nur im entgegengesetzten 
Sinne. In einer der beiden Lösungen mindestens, 
wabrschcinlich aber in beiden bat demnach eine 
Umsctnmg stattgefunden; da beide aber neutral ge- 
blieben sind, so folgt wieder, dass die hierbei frei 
gewordenen Säuren und Basen genau in solchem 
Vcrhältniasc frei geworden and, dass sie sieb gegei^ 
seitig exakt absättigen. 

Schon die Ausführlichkeit, mit welcher ich diese 
Schlüsse darstellen muss, zeigt, dass sie noch kcinca 
regelmässigen und gewohnten Bestand im Denken 
des heutigen Chemikers bilden. Tatsächlich werden 
diese und ähnliche Betrachtungen beute noch hat 
allgemein durch entsprechende Betrachtungen der 
Atombypothesc ersetzt, auf welche wir alsbald ein- 
zugehen haben werden. Doch ist es eine wichtige 
Tatsache, dass die auf Erfahrungen ruhende und 
daher hypothesenfreie Grundlegung der Gesetze der 
diemischen Äquivalenz auch geschichtlich voran- 
gegangen ist und dass ihre hypothetische Veranschau- 
lichung erst etwa ein Vierteljabrhundeti später ent- 
wickelt wurde. 

Wenn man, wie es J. B. Richter getan hat, 
die eben angestellten Betrachtungen verallgemeincTt. 
so kommt man zu folgenden Schlüssen. Bezeichnen 
wir eine Reibe von Säuren mit A", A", A"', A"" usw. 



— 47 — 



vad eine Reibe von Basen mit B*. B", B'", B"" usw., 
so können irir durch Verbindung einer jeden Säore 
mit der entsprechenden Mense einer jeden Base to 
▼iel Salze bilden, als es binÜre Kombinationen svn> 
sehen ihnen gibt. Wir gehen von einer bestimmten 
Menge des Salies A' B' aus, die wir als Einheit an- 
nehmen. Dann gibt es eine bestimmte (andere Menge 
des Salzes A." B", die »o beschaffen ist, dass die 
Säure A" darin gerade ausreicht, um die Base B' 
des ersten Salzes zu sättigen. Nach dem eben dar- 
gelegten Neutralitätigesetz iM alsdann auch die 
Base B" in sotdier Menge im zweiten Salze vor- 
handen, dass die die Säuremenge A' des ersten 
Salzes genau absättigt. Die vier Stengen A', A", B* 
tmdB" sind daher einander äquivalent oder gleich- 
wertig, und zwar die beiden Basen insofern, als sie 
die gleiche Menge einer der beiden Säuren genau 
absättigen; die beiden Säuremengen zeigen dieselbe 
Aqtiivalcnz für die Basen. Aber auch die Säure- 
menge A* kann man äqtüvalent den Basenmengm 
B' und B" nennen, da sie genau ausreicht, um 
jede dieser beiden Mengen zu einem neutralen Salze 
abzusättigen ; das gleiche gilt natürlich auch für 
die Säuremenge A". Die vier Mengen A', A", B* 
ood B" geben also mit änderen Worten die Mengen 
der Säuren und Basen an, die sich in allen mög- 
lichen Verbindungen zwischen ihnen absättigen oder 
ersetzen können, sie sind ihre Äquivalent- oder 
Verbindungsgewichte. 

Offenbar kann man dieselben Betrachtungen auf 
ein drittes Salz A'" B'" ausdehnen und erhält so 
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die VeTbindtmgsgewtcbtc A'" und B"* der neuen 
Säure und Base. In solcher Weise kann man be- 
liebig fortfahtcn und das allgemeine Ergebnis ist: 
Ausgehend von einer willkürlich als Einheit ange- 
nommenen Menge einer Säure (oder Base) kann man 
Gewicbtsmcngen für alle anderen Siuren und Basen 
bestimmen, welche angeben, in welchen VerhiÜmissen 
sie sich absältigen. Dabn dieuen dieselben Zahlen, 
um die Verhältnisse aller mfigtichen Salze in bezug 
auf die in ihnen ent'haltene Säure- und Basismcnge 
darzustellen. Nennt man diese Zahlen die Verbin- 
dungsgewichte, so kann man auch sagen: alle 
Säuren und Basen verbinden sich nur nach 
Verhältnis ihrer V«rbindungBgewicbte so 
neutralen Salzen. 

Ich muss gleich anschalten, dass Richter selbst 
noch nicht zu dieser allgemeinen Fassimg seines 
Gesetzes gelangt war; er hatte es in folgender, etvas 
verwickelterer Gestalt ausgebrochen. Bestimmt man 
für die Gewichtseinheit einer Säure A' die Gewichts- 
mengen der verschiedenen Basen, die zu ihrer Neu- 
tralisation erforderlich sind, tmd macht man die- 
selben Bestimmungen für die Gewichtseinheit an- 
derer Säuren A", A"', A"" usw., so sind die in 
diesen einzelnen Tabellen stehenden Mengen der 
verschiedeoen Basen einander proportional, d. b. man 
erhält die Zahlen der zweiten Tabelle aus denen der 
ersten durch Multiplilution mit einem konstanten 
Faktor, und ebenso die jeder anderen Tabelle durch 
Multiplikation mit einem anderen entsprechenden 
Faktor. Jeder dieser Faktoren kann durch ein« etn- 
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Bestimmung d«r Vethältnisse twiscb«n Siure 
und Base festgestellt werden. 

Wir sehen hier wieder einen der häufigen und 
merkwürdigen FMIc, dass der Enidedcer etaer Dcucn 
und grossen Wahrheit iwar den erheblichsten Schritt 
xur AuOcl&nmg derselben txit, am Sclilusse aber einen 
letzten glättenden Uandgritt versäumt, durdiwel^ea 
sein Werk eist völlig im Glanie seiner Ei nf ac h heft 
und Vollendung strahlen wQrde. Dieser Ltebesdicntt 
wurde Richter durch einen sonst nicht erheblich 
hervorgetretenen Physiker namens £. G. Fischer, 
Professor in Berlin, erwiesen. Bei Gelegenheit einer 
Übersetzung der berühmten Forschungen von Ber- 
thollet über die chemisdie Verwanduchaft er- 
wähnte Fischer in einer Anmerkung die Ent- 
deckung Richters und fügte hinzu, dass Richters 
viele Tabellen mit proi>Drt)0n3leQ Zahlen steh leicht 
in eine einzige zusammenfassen lassen, wenn man die 
in den verschiedenen Tabellen benutzten Grundmen- 
gen so wählt, dass die Umrechnungsfaktoren Überall 
eins werden. Das ist aber nichts anderes, als was 
oben dargelegt wurde: anstatt die Basenmengen in 
Jeder Tabelle auf eine andere Einheit, nämlich die 
Gewichtseinheit einer anderen Säure zu beziehen, 
bezieht man sie auf eine einzige, und hat dann nur 
für die anderen Säuren die äquivalenten Mengen 
einzuführen, um die einheitliche Tabelle der Ver- 
biDdungsgeschichte zu erbalten. 

Richters grosse Entdeckung blieb nmächsC 
ganz ohne Folgen. Bcrtholtet nahm die Bemerkung 
Fischers allerdings hemadi in sön berühmtes 
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ihre grosse Bedeutung hervor, xog aber nicht die 
entsprechenden Konscqucnien. vcnnutlich, weil sie 
sich im Widerspruche mit seinen eigenen theore- 
tischen Anscbainingcn befanden. Erst viele Jahr« 
später, am Anfange des nctuuchntea Jahrhunderts 
kain cm anderer, massgebender Forscher darüber 
und erkannte die ungemein grosse Bedeutung von 
Richters Betrachtungen. Dieser Mann war J. J. 
Berzclius {177d bb 1S48). 

Berielius hane sich beieiu seit Jahren um 
die Entwicklung der chemischen Analyse bemüht 
und die Zusammensetzung einer Rdhe von wichtigen 
Salien bestimmt. Auf Grund der BetrachtungeOj 
Richters sah ernunein, dass die Zusammensc 
der verschiedenen Sake nicht unabhängig voncto- 
ander ist, sondern sich vorausbereehnen lässt, wenn 
(nan die Verbindungsgewichte der vorhandenen Säu- 
ren und Basen aus den Analysen je eines ihrer 
Salze kamt. Er konnte also eine Analyse durdl 
die andere kontrollieren und machte sich alsbald aa 
die Berechnung. In den meisten Fällen fand 
Übereinstimmung mit dem Gesetze von Richter, 
einigen Fällen fand er Abweichungen ; aber als 
ergab eine genauere Untersuchung, dass er Fehl« 
in seinen Analysen begangen hatte. Das End 
gcbnis war eine vollständige Bestätigunf des C 
setzes ^-on Richter. 

Leider sollte Richter auch jetzt noch nicht 
seinem Rechte kommen. Berielius hatte währeoiil 
derselben Zeit, wo er sieb mit Richters Bücbeiu 
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beschSftigte, die W«rke emes anderen Chcmiken, 
C. F. Wcaic), auf seinem Schreibüsche. Da tbm 
wie sciiHm Zeitgenossen beide Namen gldch unbe* 
laamt waren, so veiwechscltc er sie, und Wcatel 
Kcntws wälirend fast eines halben Jahrhunderts den 
imverdicntca Ruhm, Entdecker des Geselies der 
Aquivalenigewichte ni sein. Erst in den vierziger 
Jahren des vorigen Jahrhundcru wurde dieses Ver- 
sehen durch G. H. Hess berichtigt. Die ganie 
Aaerkennting, welche Richter durch seine im höch- 
sten Grade selbständige und fruchtbare Betrachtungs- 
weise verdient, hat er selbst noch heute nicht im 
BewusstsciD der Chemiker gewonnen und es ist mit 
eine liebe Pflicht, auf die geistige Tat dieses grossen 
Mannes hiuiiiweisen, dessen Ruhm um so beller strah- 
len wird, je weiter die Zeit seines Lebens zurückliegt. 
Die Ursache, welche Richters Werk so in den 
Hintergrund hat treten lassen, liegt in der gteichiei- 
tigen Entwicklung der atomistischen Hypothese 
dtuch John Dalton (1766 bis 1844). Die Annahme, 
dass alle Stoffe aus kleinstes, auch im stärksten 
Mikroskop unsichtbaren Teilchen, den Atomen, be- 
stehen, ist zwar bereits im Altertum gemacht und 
ist dann später oft wieder erneuert worden; Dalton 
aber ist der eiste gewesen, der aus dieser Annahme 
bestimmte quantitative Schlüsse gexogen hat, die 
mit der Erfahrung verglichen und an ihr geprüft wer- 
den koimten. Dalton fragte »ch nämlich zunächst, 
ob aJle Atome eines bestimmten Stoffes, z. B. Schwe- 
fel, untereinander völlig gleich sein müssten, oder 
ob xwischen ihnen kleine Verschiedenheiten wie i. fi. 

4* 
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zwischen den Kömern des Sandes bestehen dürften. 
Auf Grund der Erfzhningstaiuche, dass die Eigen* 
schaffen aller Proben von Schwefel, unabhängig Ton 
ihrer Herstellung und ihren früheren Schiclcsalcn, 
ttett genau die gleichen sind, tchloss er, dass auch 
die Atome eines gegebenen Stoffes alle ganz 
gleich sein müsstcn. Sonst müsstc es möglich 
•ein, etwa durch Destillation oder dcrgl. Schwcfcl- 
arten von etwas verschiedenen Eigenschaften her* 
zustellen, indem die eine Probe etwa die grätsereo» 
die andere die Idcincren Atome enthielte, ebenso 
wie man Sand in einen gröberen imd einen feineren 
Anteil sondern kann. 

Nimmt man zweitens an, dass nur die Atome 
der Elemente einfach sind, dass die Atome der Vcr- 
bindimgen dagegen aus den Atomen der Elemente 
zusammengesetzt sind, aus denen sie hergestellt wer- 
den können, so muss man schliessen, dass alle che- 
mischen Verbindungen nur nach bestimmten Ce- 
Wichtsverhältnissen entstehen können, die dtirch die 
Verhältnisse der Gewichte ihrer zusammensetzenden 
Atome gegebcm sind. Denn da die Atome jedes 
Elements unter sich ganz gleich and, 90 kommt 
ihnen auch ein ganz bestimmtes, gleiches Gewicht 
lu, und nur nach Massgabe dieser Gewichte, der 
Atomgewichte, sind chemische Verbindungen über« 
baupt möglich. Zwar kaim man bei der Kleinheit 
der Atome ihr Gewicht nicht cinzclii bcstinunen. 
Die Analyse ergibt auch nicht unmittelbar die Ge- 
wichte der einzelnen Atome, aus denen die analy- 
riene Verbindung besteht, wohl aber das Verhält- 
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»Ts'flca G«wich(s aller vorban<Iencn Atome des 
einen Eltmcnts lU dem aller Atome des andeieo. 
Kommt nun in der' Verbtodung beiipieUweise auf 
jedes Atom des einen Elements auch ein Atom des 
anderen, so ist das fragliche Verhältnis auch gleich 
dem Verhälmis der Gewichte der elnielnen Atom«. 
So kann man zwar nicht das absolute, wohl aber 
das relative Gewicht der Atome bestimmen. 

Diese Überlegungen sind dem heutigen Che- 
miker trott ihres h>-pothelischen Charakters sehr 
viel geläufiger, als die von Richter. Wie man 
sieht, führen sie auch wdter, denn während Rich- 
ters Gedanke zunächst nur die Zusammensetnmg 

der neutralen Salze deckt (er hat ihn späier auch 
auf die Vertretung der Meulle durcheinander in 
ihren Verbindungen ausgedehnt], so ist durch Dal- 
tons Betrachtungen ein Schema für alle chemischen 
Verbindungen, welcher Art sie auch seien, gegeben. 
AUe chemischen \'erbindungen müssen nämlich so 
zusammengesetzt sein, dass die Gewichtsmengen ihrer 
Elemente durch ganz bestimmte Zahlen, die jedem 
Element eigen sind, nämlich durch die relativen 
Atomgewichte dieser Elemente, darstellbar sind. Es 
ist, wie man sieht, der Gedanke \-od Richter, nur 
ausgedehnt auf alle möglichen chemischen Ver- 
binduosen. 

Dalton bat sich nicht allzuviel nüt der Frage 
beschäftigt, ob diese weitgehenden Schlüsse, die man 
aus seinen Betrachtungen ziehen musste. auch wirk- 
Scb mit der Erfahrung übereinstimmen. Er war aus 
allgemeinen Gründen ni sehr von der Richtigkeit 
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•öncT HjTothcsc überzeust. als das« er eine soldi« ; 
Prüfung für besonders nötig oder wichtig gebaltea 
hätt«. Nur dnen besonderen Fall hob er hervor md 
prüfte ihn auch. Wenn nämlich iwei Elemente, etwa 
Kohlenstoff und Wasserstoff, in mehreren Verhält- 
nissen sich verbinden können, so müssen die Mengen 
des einen, besogen auf eine konstante Menge des 
uidcrcn, in einfachem rationalem Verhältnisse, wie 
1 :2, 1 :3, 2:3 usw. Eteh<xi. Denn da immer eine ganxo 
Zahl von Atomen des einen Elements nur mit einer 
guuen Zahl von Atomen des anderen sich vereinigea . 
kann, so müssen die relativen Gewichte auch ent- 
sprechende ganuahlige Verhältnisse aufweisen. Nim 
kannte man damals zwei Verbindungen von Kohlen- 
stoff imd Wasserstoff, das Sumpfgas und das bV 
bildende Gas. Dalton analysierte beide Gase imd 
fand in der Tat. dass das nvette, beiogen auf die 
gleiche Wasserstoff menge, doppelt soviel Kohlenstoff 
enthielt als das erste. 

Auch dieses „Gesetz der multipeln Proportio- 
nen", wie es später genannt worden ist, beruhte schon 
damals nicht ausschliesslich auf den durch die Atom- 
faypothese geloteten Untersuchungen Daltonsi Auf 
rein experimentellem Wege war sein Bestehen in 
«nigcn besonderen Fällen aufgefunden worden, und 
iwar waren es charaktcristent'dse wieder die 
Salie, welche diese Beispiele lieferten. 

Man konnte nämlich bereits in bezog atif 
Richters Geseti für Ncutralsahe fragen, wie es 
sich denn mit den sauren und basischen Salien 
verhält. Für diese fand nun der engtische Physiker 
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tmd Ch^milcer William Hyd« Wollaston (VKi 
bis 1828} (olgondcs «infach« Gesetz: die Säuren- 
menge, die in sauren Saiten mit einer ge* 
gebencn Menge Base verbunden ist, beträgt 
genau das zwei-, drei-, vier- oder mehrfache 
derjenigen Säurenmenge, welche im neutra* 
len Salie auf dieselbe Menge Base vorhan- 
den ist. Wie man neht, ist dies das Gesetz der 
multipch) Proportionen, angewendet auf Salze. 

Es ist der Mühe wert, einige von den einfachen 
tmd anschaulichen Experimenten kennen zu lernen, 
dttrch welche Wollaslon seine Entdeckung belegte. 
Man wägt zwei gleiche Mengen Natriumbikarbonat 
ab und verwandelt die eine von ihnen durch Er* 
bitzen in das neutrale Satz. Dann werden beide 
Proben in je ein Stückchen Papier gewickelt und 
über Quecksilber in ein Gasmessrohr aufsteigen ge- 
lassen, das ein wenig starke Salzsäure enthält. Die 
Kohlensäure wird ausgetrieben und beträgt bä der 
nicht erhitzt gewesenen Probe genau doppelt so viel, 
wie bei der eihiiiten. Oder man nimmt zwei gldche 
Mengen Kleesalz (saures KaJiumonalat) und verwan* 
delt die eine durch Erhitzen in Kaliumkarbonat. 
Bringt man nun beide Proben mit Wasser zusam- 
men, »0 enthält die nicht erhitzte genau so viel 
überschüssige Säure, um mit dem Kaliumkarbonat 
neutrales Oxalat zu bilden. Nimmt man das zweifach 
saure Salz, so reicht ein Drittel des tuizersetzten; 
Salzes zur Neutralisation. 

Wollaston bemerkt bei der Veröffentlichung 
dieser Versuche, dass ihm noch eine Anzahl weiterer 
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Fälle bekannt Hien. doch habe er die VerfolKUOg' 
des CegcDstandes aufgegeben, well er durch Dkl* 
tons Theorie umfasscDder behanddt würde. 

Sdüiesslich war es wieder Bcrzelius, welcher 
sich der Arbeit einer geniiuen Prlifung der Dalton- 
sehen Hypothese, soweit sie sich auf die Gewichts* 
verhiiltnisse der chemischen Verbindungen anwenden 
Usst, unterzog. Das Ergebnis w:^r da» denkbar gün- 
stigste: alle Analysen konnten durch bestimmte, den 
Elementen «gene „Atomgewichte" ausgedrückt wer- 
den, und Berielius, der anfangs der »ehr weit- 
gehenden Hypothese Daltons höchst kritisch gegen- 
tihergestanden hatte, wurde später ihr wärmster An- 
hanger und erfolgreichster \'erbreiter. 

Durch diesen massgebenden Einflusg hat sich 
denn die atomistische Auifassung der diemischen 
Verbindungen ganz allgemein verbreitet. Die von 
Berielius erfimdene einfache Darstellung der Zu- 
sammensetzung durch chemische Formeln, in 
Welchen die Atome der Elemente durch die Anfangs- 
buchstaben von deren lateinischen Namen be- 
zeichnet wird, unter Beifügung von Faktoren, welche 
die Anzahl der Atome in der Verbindung angeben, 
war ein weiteres unwiderstehliches Mittel für die 
Atmahme der atomistischen Auffassung. Die ganze 
Entwicklung der Chemie hat seitdem im Sinne der 
Atomhy-pothese stattgefunden und ihre Anschau- 
ungen sind heute jedem Chemiker so geläufig, dass 
es meist sehr schwer hält, die experimentellen Tat- 
sachen, zu deren Ausdruck die Hy-pothese dient, 
von den bildlichen Hinzufügungen su scheiden. 
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velche durch die Annahme kleinster, nicht weiter 
teilbarer Körpcrchen bedingt sind. Auch musa in- 
gestanden werden, dass sich die Atomhypotbese dea 
Fortschritten der Wissenscliiift stufenweise recht spit 
hat anpassen lassen, 50 dass ausser dem Gesctie der 
Verbindung »gewichte noch mehrere andere eriah* 
runtsmässige Gesetie in ihr eine brauchbar« Ver- 
anKhauhchung habe finden können. Allerdings 
kommt nach der anderen Seite in Frage, da» es fast 
keinen Chemiker gibt, der nicht im Sinne dieser 
Hypothese denkt und experimentiert, 90 dass keine 
Neigung besteht, etwaige Schwierigkeiten und Wider- 
sprüche aufzudecken, sondern soweit tunlich in den 
Hintergrund lu rücken. 

Fragen wir uns, ob es möglich ist, ähnlich vrie 
es Richter für Salie getan hat, das allgemeine 
Geset« der Verbindungsgewichte auf irgendwelche 
atigemeinere experimentelle Tatsache xu gründen, 
so darf diese Frage mit Ja beantwortet werden. 
£s ist hierfür tunachst lu beachten, dass Rieh* 
ters Gedankengang es ermöglicht hat, aus einer 
qualitativen Tatsache [der Fortdauer der neu- 
tralen Reaktion) eine quantitative Schlussfolge- 
niDg (die Existenz der Aquivalentgewichte] zu ziehen. 
Hierdurch ist aber nur die Notwendigkeit bewiesen, 
dass solche Zahlen existieren; ein Mittel, sie zu 
bestimmen, ist hierdurch nicht gegeben. Dafür 
muss die chemische Analyse mit ihren gewöhnlichen 
Mitteln eintreten. 

In Anwendung imd Entwicklung einer zuerst von 
F. Wald im letzten Jahrzehnt angeregten Gedanken- 
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reihe hat sich nun in der Tat eine derartige quali- 
tative Talsache von grosser Allgemeinheit aufwetsen 
lassen, aus welcher das Gesetz der Verbindungsge* 
Wichte mit derselben Notwendigkeit folgt, wie das 
Geseu der Aquivalentgevrichte aus der Fortdauer 
der Neutralität. 

Diese Tatsache ist berdts von Berxelius in 
ihrer allgemeinen Bedeutung hervorgehoben, von 
ihm aber nur im Sinne der Atomhypothese ge- 
deutet worden, Sie besteht in dem Saue, dass 
wenn zusammengesetzte Stoffe in höhere Ver- 
bindungen eintreten, sie dies als Ganzes tun, 
ebenso wie die Elemente, 

Um durch ein Beispiel die Sache anschaulicher 
lu machen, betrachten wir einen der ersten, von 
Bericlius untersuchten Falle. Er nahm Bl^uUid 
und oxydierte dieses mittelst Salpetersäure xu Blci- 
«ulfat. In der Flüssigkeit, welche über dem unlSs- 
lichen Niederschlage von BleisuUat stand, suchte 
er nun nach einem etwaigen Überschusse von Blei 
oder Schwefel in Gestalt von Bleinitrat oder 
Schwefelsäure. Er fand keinen solchen Überschuss, 
zum Zeichen, dass Blei und Schwefel genau in 
demselben Verhältnis mit Sauerstoff tum 
Sulfat zusammentreten, wie sie das Sulfid 
bilden. 

Bcrielius wies die Allgemeinheit dieses Ver- 
haltens noch in einer Anzahl anderer Fälle nach, 
die er so wählte, dass die zurzeit als die empfind- 
lichsten bekannten Re.aktionen verwendet werden 
konnten. Er fand immer das glnch« Ergebnis, dass 
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"die Elemente rar Bildune der ebfacheren Verbin- 
düng sich gensu im gtetchcn \'ejliiUtnU vereinigen, 
wie lur Bildung der komplirierteren, abgesehen natur- 
lich von solchen Fällen vo gaos neu« Verhättnisso 
gemäss dem Gesetie der multipetn Proponiooea ein- 
treten. 

Etwa ein halbes Jahrhundert später wxtcde die 
gleiche Frage experimentell v^on J, S. Stas bear- 
beitet, der gleichfalls ihre Wichtigkeit in bezug auf 
das Gesetz der Verbindungsgewichte gebuhlt hatte, 
ohne indessen die gleich anzugebende Schlussfolge- 
nmg lu ziehen. Er arbeitete mit dem Chlorst, Bro- 
mat und Jodat des Silbers, indem er umgekehrt wie 
Bcrzclius «in der «rwickeltcrca Verbindung aus- 
ging und sie in eine einschere, die das entsprechende 
Silbcrhalogenid verwandelte. Auch in diesem Falle, 
wo die analj-tischen Hilfsmittel noch weit feiner und 
empfindlicher sind, kam er lu dem gleichen Er- 
gebnis : bei der \^erwaBdlung der eiDcn X'erbindung 
In die andere tritt nicht der geringste Überschus» 
eines der gemeinsamen Elemente auf oder diese 
letzteren stehen in den temären \'erbindungen 
AgClO), AgBrOj und AgJO« in genau dem gleichen 
Verhältnisse, wie in den binären AgCl, AgBr 
und AgJ. 

Diese Ergebnisse der ausdrücklich auf die Frage 
gerichteten Versuche werden nun in ausgedehntester 
Weise durch die alltäglichen Analysen bestätigt. Eine 
grosse Anzahl analytischer Berechnungen beruht auf 
der Annahme des gleichen Grundsatzes imd die 
durchgehende Obereinstinmiing solcher Rechnungen 
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mit der ErfahniDK h«ieugt, dass hiefdurch kein 
Fehler eingeführt wird, der die snalyttschcn Fehler 
Überschreitet Durch den Proiess der imvollst^di- 
sen Induktion, durch welche wir alle unsere wiesen- 
•cbafilichcn Gesetze gewinnen (denn es ist in keinem 
Falle möglich, alle Erfahrungen Über eine Frage 
zu machen, welche zur Aufstellung einer voll- 
ständigen Induktion erforderlich wären), verallge- 
mcinem wir diese Beobachtungen und nehmen all- 
gemein an, dass in allen Fällen die zusammen- 
gesetnen Stoffe als Ganzes in anderweite chenÜKbe 
Vorgänge eintreten. 

Wird dies nun zugegeben, so ist es leicht, das 
Gesetz der Verbindungs gewichte als notwendige 
Folge dieser Voraussetzung abzuleiten. Nehmen wir 
drei Ausgangspunkte oder Elemente A, B und C 
an, imd setzen wir der Einfachheit wegen zunächst 
voraus, dass sich diese nur in einem Verhältnisse 
miteinander zu binären, bezw. temären Verbindungen 
vereinigen können, so können wir zunächst von der 
Gewchtseinheil von A ausgehen und bestimmen, 
wieviel B sich damit lu dncr Verbindung AB ver- 
einigt. Diese Menge von B nennen wir dessen Ver- 
bindungsgewicht in bezug auf A; ebenso beisse 
die Summe der Gewichtseinheiten A und des Ver- 
bindungsgewichtes von B, das sich in der Verbindung 
AB findet, das Verbindungsgewicht von AB in bezug 
auf A. Nun verbinden wir C mit einem Verbindungs- 
gewicbt von AB lu der temären Verbindung ABC ; 
die erfordcrticbc Menge von C heisse wieder das 
Verbindtmgsgewicht von C in bezug auf AB. 
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Verfahren wir in ähnlicher Weise, indem wir 
zuerst C mit A verbinden und dessen Verbindung»- 
gewicht in bcnig auf A feststellen, und dann AC 
mit B lu der temärc» Verbindung ABC vereinigen, 
so erbalten vnr weiter ein Verbindungsgewicbt von 
B in bczug auf AC. Die Behauptung geht nun dahin, 
dass das Verbindungsgewicht von C in bcxug auf 
A gleicli ijt dem Verbindung&gewicbt von C in 
bczug auf AB, und dasi ebenso die auf A und AC 
belogenen Verbindungsgewichtc von B einander 
gleich sind. 

Der Beweis beruht darauf, dass die Verbindung 
ABC mit der Verbindung ACB identisch gesetzt 
werden muss. Denn die Natur eines Stoffes, ob 
einfach oder lusammengesclit, ist nicht von seiner 
Entstehungsgeschichte abhängig, sondern nur von 
•einen Elementen.*) Wenn man also lucrst A mit 
B verbindet tmd dann AB mit C, so tritt die Ver> 
bindung AB als Games mit C zu ABC zusammen, 
es ist also in ABC das gleiche Verhältnis zwisdten 
A tiod B, wie in AB. Ebenso ist in AC das gleich« 
Verhältnis rwischen beiden, wie in ACB oder dem 
damit identischen ABC. Bestimmt man also in der 
temäien Verbindung ABC oder ACB die Mengen 
von B und C, die neben der Einheit von A daraus 
erhalten werden köaneo, so drücken diese Zahlen 
weht nur die Verhältnisse der Elemente in der tcr* 
närcn Verbindung aus, sondern auch die in den 



*} Dk TiUadMa der AOotropIt mi Xaomttit, welch« 
4kacf VoiMUMtnuf whrtnbtr wUtnpncfado, werden ia tpUma 
VfldMUpn ihr« EffcUnuiE und Erltd!)[Uiie l>Bdeii. 
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drei möglichen binärea VerbmduiiKcii AB, AC und 
BC. DeiLD jede dieser binärcD Veibindungen tritt 
mit dem dritten Element alt Gantet tu der temärca 
Vcrbinduntc ABC zusunnien, keine von ihnen kann 
also die Elemente in einem anderen Verhältnisse 
enthalten, aU aie in der temären Verbindung 
vorkommen. 

Wie man sieht, haben diese Betrachtunsen ein« 
grosse Abnücbkcit mit denen von Richter, die ihn 
zu dem Gesetze der Aquivalentgcwichle i wischen 
Säuren und Basen führten; sie beruhen wie jene 
aui einer qualitativ (estiustellenden Taisaclie und 
führen zu der Erkenntnis des Vorbandenseins quan- 
tilativer Gesetze, ohne indessen die eulsprechenden 
Zahlen selbst aus den gleichen Erfahrungen zu tie- 
fem. Hier wie dort sind w^terhin quandtitive Ana- 
lysen erforderlich, aber hier wie dort genügt «ine 
einzige Analyse, um die massgebende Zahl für alle 
möglichen Verbindungen des fraglichen Stoffes fest- 
zustellen. 

Femer enthalten beide Betrachtungen einen all* 
gemeinen Punkt von grundsatzlicher Bedeutung, auf 
den noch besonders hingewiesen werden soU. Rich- 
ters Überlegung beruht auf der Voraussetzung, dass 
eine Lösung, die aus den Salzen AB und A' B' in 
äquivalenten Verhältnissen hergestellt worden ist, 
völlig übereinstimmt mit einer Lösung, die aus ent- 
sprechenden Mengen der Salze AB" und A'B her- 
gestellt worden ist, dass also die Enutehungsge- 
scbichte dieser Lösung keinen Einfluss auf ihre Be- 
schaffenheit hat. Ganz di« gleiche Voraussetzung 
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wird iOi die Ableitung der Verblndungsgewichte be- 
züglich der temären Verbindun£ gemilcht. Beide 
Annahmen eothalten die allgcmciaere Voraussetxung, 
das* die betrachteten Zustände solche des 
chemischen Gleichgewichts sind, dats mit aa- 
dcrcn Worten die Gebilde sich nicht ändem, wie 
lange man sie auch (natÜTÜch unter gleichen Um* 
ständen) beobachten mag. Indem nun gezeigt wird, 
dass man xu den gleichen Gebilden auf verschie- 
denen Wegen gelangen kann, ergeben sich diese 
verschiedenen möglichen Wege als gewissen Be- 
ziehungen unlenvorfen (da sonst die Gleichheit der 
Ccbildc unabhängig t-om Wege nicht möglich wäre) 
und der allgemeine Ausdruck dieser Beziehungen 
ist die Existenz von Äquivalent-, beiw. Verbißdungs- 
gewichten. Richters Grundi^iänomen, ^e Erhal- 
tung der Neutrahtät, beseht sich naturgemäss nur 
auf Salie, daher ist sein Schluss auf diese be- 
schränkt. Das den neueren BetrachtungeQ als Aus- 
gang dienende Grundphänomen, dass näniUch auch 
zusammengesetzte Stoffe als Ganzes in chemische 
Reaktionen treten, bezieht sich auf diernische Vor- 
gänge allerart und die daraus gezogenen Schlüsse 
sind daher allgemein. 

Diese Schlussweise, dass man zuerst nachweist, 
dass ein gewisses Ergebnis vom Wege, oder allge- 
meiner von bestimmten Bedingungen nicht abhängig 
ist, und dann diese Bedingungen beliebig feststellt, 
ist von der allergiössten Bedeutung in den Natur- 
wissenschaften. So ergibt die Feststellung, dass die 
passend gebildete Summe der Energien durch keiner- 
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lei Vorgänge io einem abgeschlosseacs Gebilde ge- 
indeit wird, dass man diese Summe für irgend* 
welche zwei definierten ZusULnde des Gebildes gleich- 
•cUcn kann und dadurch lu einer Gleichung iwi- 
fcbcn den Konttanten dieser Zustände gelangt, die 
ausserordentlich grosse Bedeutung und Anwendbar- 
keit des Gesetzes von der Erhaltung der Energie. 
Ebenso gibt es in der freien Energie und in einigen^ 
anderen Funktionen ähnlich sich verhaltendeGr6»»en^i^^ 
und diese führen in gleicher Weise durch ihre An* 
frcndung auf verschiedene aber gleichwertige Weg« 
xa den mannigfaltigen Konsequenien des iweiteo 
Hauptsatzes. Solche Funkti(»ien, die sich bei ztt- 
sanunengehörigen Änderungen ihrer Veranderiicben 
nicht ändern, heissen Invarianten, und die vor» 
stehenden Betrachtungen erläutern die fundamental» 
Wichtigkeit solcher Invarianten für die Erfauunff 
der natürlichen Erscheinungen. — 

Die vorstehenden Betrachtungen sind noch in 
bezug auf einen Punkt zu ergänzen, der als der 
Auagangspunkt von Daltons Betrachtungen er- 
wähnt worden ist, nämlich in bezug auf das Gesets 
der multipeln Proportionen. Dieses besagt, dass 
wenn zwei Elemente sich zu mehreren Verbind ungeSk^H 
vereinigen, die verschiedenen Mengen des auf dia S 
Einheit des anderen Elements belogenen des verän- 
derlichen Elements in einfachen, rationalen Ver- 
Mltnissen stehen. Es ist hierbei natürlich gleich- 
gültig, welches Element man als konstant und wd- 
dies man als veränderlich ansieht. In dem Beispiel» 
von Dalton kann man, weim man will, den Kohlen* 
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stoffselialt dc3 Sumpfgases und des ölbtldendeit 
Gases als Vcrglelchscinhcit bcDUtien; dann steht 
der WasscTstoffgehalt im Verhältnis 2:1. Oder man 
kann den WasserstoffgehaJl als konstant betrachten: 
dann sieben die Kohlcnstoffmcngoo im V'crhälmii 
1:2. Knim man nun auch dies Gesetz aus jenen 
allKcmcinm Betrachtungen abirilcn ? 

Die Antwort lautet Ja und beruht darauf, dass 
nch aus jenen Betrachtungen bereits ergeben hatte, 
dass das Verbindungsgewicht eines msammenge- 
setzten Stoffes notwendig gleich der Summe der 
Vetbindungsgewichte seiner Elemente ist (S. 80). 
Verbindet sich demnach der zusammengesellte Stoft 
AB mit dem Element B, so tritt er als Ganzes 
in die neue Verbindung ein und ein Verbindungs- 
gewicht von ihm muss sich mit einem Verblndungs- 
gewicht B vereinigen. Hieraus folgt, dass in dem 
entstehenden Stoffe das Element B in doppeller 
Menge gegenüber der Verbindung AB enthalten sein 
muss, denn in einem Verbindungsgewicht AB war 
ein Verbindungsgewicht B enthalien und gerade diese 
Menge verbindet sich mit einem wüteren Verbin- 
dungsgewicht B zu der neuen Verbindung. 

Da für diese Verbindung ABj die glwche Über- 
legung gilt, so kaim diese sich mit einem weiteren 
Verbindungsgewicht B zu ABj verbinden. Wie die 
gleiche Schlussweise auf beliebig zusammengesetzte 
Verbindungen übertragen werden kann, ergibt sich 
TOD selbst und bedarf keiner Ausführung im ein- 
lelneiL — 

Die Geschichte der einzelnen Atomgewichtsbe- 
Oalwald. LtiEtldcn dir Cbcmic. $ 
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sHinmuagen kann uns hier nicht beschäftigen; eben* 
sowenig die Scbiclcsalc der schon früh aufgetauchtca 
Idee, dass alte Elemente ihrerseits Verbit>dungC]i 
irgoKleines Vrelcmcnts seien. Leittere hat bisher 
nicht ru fassbarcn Ergcbni«»cn geführt. Wohl aber 
ist dies iron einem anderen Gedankea tu sagen, 
dessen erste Spuren wir gleicbfill* bereits bei Rieh* 
ter finden. 

Richter hatte sich nämlich die Frage vorge- 
legt, ob nicht zwischen den Zahlenwenen der AqtH- 
valcntgc wicht c der verschiedenen Säuren und Basen 
Beiiehungen bestanden und war tu der Vorstellung 
gekommen, dass solche allerdings vorhanden seien, 
indem diese, wenn man sie Ihrer Grosse nach ord- 
net, sich als Glieder gewisser maibcmatischcr Reihen 
erweisen sollten. Selbst den Gedanken hat er bcreita 
gehabt, dass wenn sich Lücken in dieser vermuteten 
Gesetzmässigkeit zeigten, diese daher rühren möch- 
ten, dass die entsprechenden Stoffe noch nicht ent- 
deckt waren; so berechnete er die Äquivalentge- 
wichte unbekannter Säuren und Basen voraus. Auf 
seine Zeitgenossen machten diese Betrachtungen 
kdnen gewirmenden, sondern einen abs tossend ea 
Eindruck. Dazu wollte das Unglück, dass damals 
durch Trommsdorff die Entdeckung einer neuen 
basiseben Substani angekündigt wurde, welche 
wegen ihrer Geschmacklosigkeit Agusterdc ge- 
nannt wurde. Atis Trommsdorffs Analysen leitete 
Richter ab, dass diese neue Erde gerade in eine 
der vorhandenen Lücken hineinpasste und er be- 
trachtete diese Entdeckung daher als einen besoo- 
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deren GlücksfaU. Leider sicUtc sich bald heraus, 
dass die Agusterde itur Kalziumpliosphat war, und 
was Richters Anscbauunsen stutzen sollte, wurd« 
jum Vorwurf gegen sie ausgebeutet. 

Als in der Folge die Veibindungigewichte der 
Elemente oder die Atomgewichte io etwas grösserem 
Umfange bestimmt wurden, traten alsbald auch wie- 
der Betrachtungen über das gegenseitige Verhältnis 
der Zahlcnwcrtc auf. Döbereiner zeigte bereits in 
den iwaniiger Jahren, dass verwandte Elemente 
häufig in Triaden vorhanden sind, und dass das 
Atomgewicht des mittleren Elements nahezu das 
arithmetische Mittel aus den Atomgewichten der 
Crenielcmente ist. Durch spatere Forscher wurden 
diese Bctiachlungen erweitert; insbesondere nahm 
Pettenicofer Richters Idee der mathematischen 
Reihen wieder auf, doch wurde eine durchgreifende 
Regelmässigkeit nicht aufgefunden. Eine solche er- 
gab sich erst, als man alle Elemente ohne weitere 
Rücksicht nur nach dem Zahlenwerte ihrer Atom- 
gewichte in eine Reibe ordnete und die daraus ent- 
stehenden Beziehungen untersuchte. Die ersten, 
welche damit an die Öffentlichkeit traten, waren ein 
Franzose, de Chancourtois und ein Engländer, 
namens Newlands. Der letztere legte im Jahre 
1864 auf der \'ersammlung englischer Naturforscher 
folgendes dar. Wenn man alle Elemente in der an- 
gegebenen Weise in eine Reihe nach steigenden 
Atomgewichten ordnet, so hat die so entstehende 
Reihe die Eigenschaft, dass man ru jedem Element 
das nächst verwandte findet, wenn man um sieben 
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Glieder in der Reihe weiier geht. Dies nannte er 
das Gesell der Oktaven. Eine »otche Beiracliiungs- 
weise erschien damals so fremdartig, dass der Vor- 
siucnde den Entdecker befragte, ob er nicht ähn- 
liche Gesetzmässigkeiten fände, wenn er die Ele* 
mente nach dem Anfangsbuchstaben ihrer Namea ' 
alphabetisch ordnete. Auch gelang es Newiands 
nicht, Aufmerksamkeit für seine UntersuchuogCDj 
zu finden und eist viel spater, als die gleiche 6e- 
trachtimgsweise von anderdn, bekannteren Chemi- 
kcni unabhängig durchgeführt wurde, erwies sich 
ihre Fruchtbarkeit. 

Diese Männer waren Lothar Meyer (1830 bU 
1896} und D. Mendclcjew (geb. 1834), welche 1869 
unabhängig voneinander ihre Ergebnisse veröffent- 
lichten. Sie fanden beide, dass jene Reihe der Ele- 
mente nach den Zahlenwerten ihrer Atomgewichte 
sich in Stucke zerfallen lässt, derart, dass innerhalb 
dieser Stücke die entsprechenden Elemente an ent- 
sprechende Stellen su sieben kommen. Hierbei waren 
gelegentlich Umstellungen in der bisher angenom- 
menen Ordnung erforderlich, indem andere Mul- 
tiple der Aquivalcntgewichte statt der damals üblicbcn 
eingeführt werden mussten. In dieser Beriehung 
zeichnete ^ch namenthch Mendelejcw durch Kühn- 
heit und eine glückhche Hand aus. Auf Grund der 
vorhandenen Analogien sagte er ferner die ^gen- 
schaften einer Anzahl damals noch unbekannter] 
Elemente voraus, auf deren Dasein er gansj 
wie Richter aus den vorhandenen Lucken 
der Tabelle geschlossen hatte, und er erlebte 
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Triumph, d^ss seine Voraussagnmgen in mehrer«n 
FäJlen eine gläniciidc Bestätigung erfuhren. In« 
(blgedessen wurde der Gedanke nun mit grösserem 
Eifer aufgenommen und entwickelt. Es ergab sich, 
daas in der Tat so gut wie alle Eigenschaften und 
Begehungen nicht nur der Elemente selbst, sondern 
auch die ihrer vergleichbaren Verbindungen sich in 
derselben Weise als periodische Funktion ihrer Atom- 
gewichte darstellen lassen. 

Allcidings stellte sich zu gleicher Zeit heraus, 
dass es sich nicht sowohl um ein in bestimmten 
Ausdrücken darstellbares Gesetz, als vielmehr um 
eine ungefähre Regel bandelt, die infolge einer ge- 
wissen Unbestimmtheit am ehesten mit den natur> 
historischen Klassifikationen vergleichbar ist. Die 
eüuelncn Elemente sind keineswegs gleichförmig 
oder nach irgendeiner einfachen Gesetzlichkeit be- 
züglich ihrer Atomgewichte angeordnet; die Diffe> 
reuxen entsprechender Werte sind nicht konstant 
sonst regelmässg, sondern anscheinend gans 

gelniässig verteilt. Ja, es bat sich sogar ge:teigt, 
in einzelnen Fällen (Tellur-Jod, Argon-KaUum) 
die gaiu uniweifelhafien vem-andtschaftUchen Be- 
ziehungen es notwendig machen, das Element mit 
dem grösseren Atomgewicht vor das mit dem klet* 
nerea lu setien, so dass das Gnindprinitp selbst 
durchbrochen werden muss. Ebenso muss man zu- 
gestehen, dass durch die Anordnung nach dem 
periodischen System in einzelnen Fallen tatsächlich 
vorhandene Analogien, wie die twischen Baryum und 
Btä, oder zwischen Kupfer und Quedcsilber zer- 





i 



— 70 — 

rissen werden, während andere Elemente (Gold onS 
die Alkalimetalle] lusämmcngcbracht werden, twi- 
•chen denen man auch bei gutem Willen nur sehr 
wenig Ähnlichkeiten finden kann. Solchen ungün- 
fitigco Fällen stehen aber eo viele günstige gegenüber. 
da»s kein Zweifel daran bestehen kann, dass wir es 
hier mit einer sehr wichtigen Beiiehung tu tun bat 
für die CS nur noch an dnem ganz befriedigenden' 
Ausdruck fehlt. 

Betrachtet nun nämlich die ganie periodische 
Tabelle möglichst allgemein, so hat man den Ein- 
druck, als wären über das regelmässige Schema die 
Elemente nicht gani ordentlich verteilt worden, son* 
dem einigermassen nachlässig, so dass nicht ein 
Jedes genau an seinen systematischen Plat» gelangtj 
ist, sondern nur ungefähr. Ähnliche Fälle konunea 
2uweilen auch in anderen Gebieten vor, dann aber 
kann man meist sagen, dass es sich um Grossen han- 
delt, die mit gewissen Bedingungen veränderlich sind, 
imd dass die Unregelmässigkeiten daher rühren, 
dass die vergleichbaren Bedingungen nicht gefun- 
den oder nicht eingehalten sind. Hier aber hat maa, 
es mit den Atomgewichten 2U tun, deren char 
tcristische Eigentümlichkeit ist, dass ihre Zahlen*] 
werte durch keinen bekannten Umstand auch n« 
um das geringste geändert werden können. Es il 
also auf Gnmd der gegenwärtigen WtssenschaA 
nicht angängig, eine ähnliche Deutung der \'orhan- 
denen Unregelmässigkeiten lu versuchen, 

Hieriik kommt noch ein aiYderer Umstand, der 
bi die gleiche Richtung weist tmd auf das glcic 
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Inidenii8~sto»st. Die sämtlichen Eigenschaften der ' 
Elemente und ihrer Verbindungen stellen sich alt 
Funktionen der Atomgewichte d&r, d. b. man kann 
sich einen mathematischen Ausdruck denken (und 
solche Ausdrucke sind gelesentlich auch aufgestellt 
worden), in den man nur den Wert des Atomgewichts 
einiusetien hat, um den Wert einer gewissen Eigen- 
schaft lu findi:n. Solche Ausdrücke haben immer 
den Charakter stetiger Funktionen, d. h. sie geben 
für jeden beliebigen Wert der einen Veränderlichen 
einen entsprechenden Wert der ando'e« und gestatten 
nach dem Stetigkeitsgesell daher auch die Intcr 
polation eines unbekannten Wertes, falls di^er nur 
nahegenog iwischcn zwei bekannten Werten liegt. Jene 
Voraussagungen Mendclejews, welche seinerzeit 
90 glänrend die Niiulichkeit des periodischen Systems 
gezeigt hatten, sind nun nichts als solche Interpo- 
lationen, die unter Vorausseiiung des Stetigkeits- 
geseiics vorgenommen worden waren; dass sie rich- 
tige Resultate ergeben hatten, beweist, dass jene Aw 
nähme in gewissem Sinne berechtigt war. Auch* 
diese Überlegung deutet dahin, dass es vielleicht 
Bedingungen gibt oder gab, unter denen die Atom^ 
gewichte stetig veränderlich sind oder waren. Zwei- 
fellos bestehen diese Bedingungen nicht unter den 
Verhältnissen unserer gegenwärtigen Experimente; 
unter diesen sind die Werte zu völliger Unbeweglich* 
keit erstarrt. Aber es ist wenigstens formal denk.- 
bar, dass diese Erstarrung sich unter Umstanden voll- 
xogen hat, wo der ganze Zustand eine reinliche und 
tadelk» regelmässige Anordnung nicht gestattet hat. 



i 



— 72 — 



Und dass unsere gci[cnw-ärti{[cn Atomgewichte die 
Spuren jenes halben Chaos noch bis in luiscrc Tag« 
herab getragen habeo. 

Bei solchen Überlegungen kommt einem natür- 
lich alsbald die am Schlüsse des vorigen Vortrages 
erwähnte Verwandlung des Radiums in Helium und 
die Möglichkeit der allgemeinen Transmutation der 
Elemente in den Siim. Doch ist hierbei m bedenken, 
dass einerseits das Radium, anderseits das Helium 
sich beiüglich der Unveränderlichkeit ihrer Atom- 
gewidite gani imd gar wie die anderen Elemente 
verhalten; sie ordnen sich also den bestehenden 
Verhältnissen unter uikI weisen nur auf eine sprung- 
weise, nicht aber auf eine stetige Vcrändcilich- 
keit der Verbindungsgewiclite hin. £s ist daher von 
dieser Sdte die Aufklärung nicht unmittelbar m 
erwarten. Vielleicht finden sich bei genauerer Unter- 
suchung der Transmutalionsverhällnissc noch neue, 
bisher nicht beobachtete Umstände, welches auch 
auf eine etwaige Stetigkeit in der VeräiMleruDg der 
Atomgewichte Licht werfen; doch verlangt dio 
wissenschaftUche Objektivität das Zugeständnis, dass 
wir ein solches Licht zurieit noch nicht erkennen 
können. 




Dritte Vorlesung. 

Die Gasgesetze und die Molekular- 
Hypothese. 

Als im Jahre 1604 Alexander von Humboldt 
■ich m Paris auf seine später so berühmt gewordenen 
Reisen nach Südamerika vorbereitete, gedachte er 
unter anderen die Frage zu bearbeiten, ob die Zu- 
sammensetzung der atmosphärischen Ltift an ver- 
schiedenen Stellen der Erdoberfläche gleich oder 
versdiieden sei. Hierüber war lu jener Zeit nichts 
Bestimmtes bekannt, tmi' so weniger, als es noch, keine 
allgemein als luverlässig anerkannte Methode gab, 
um diese Zusammensetzung genau zu bestimmen. 
Er irandte sich daher an C. L. Berlhollet. welcher 
damals in Paris den Mittelpunkt der Wissenschaft* 
liehen Bestrebungen in der Chemie repräsentierte, 
damit dieser einen jüngeren Fachgenossen mit der 
Aufgabe betraute, die vorhandenen Metboden m 
untersuchen und eine zuverlässige festzustellen. 
Berthollet empfahl zu diesem Zwecke einen noch 
gaax jungen Chemiker, namens Cay-Lussac (1778 
bis 1850), mit dem gemeinsam Humboldt denn 
auch die Arbeit ausführte. Das Ergebnis war, dass 
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von allen Methoden die von Alcssandro Volta an- 
gegebene bei weitem die zuverlässigste war. Dies« 
besteht dann, dass man die Lufl mit einem ge- 
messenen Oberschuxs von Wasserst off gas vermischt, 
das entstandene Knallgas lur Explosion bringt und 
aus der beobachteten Volumen venninderung auf den 
Sauerstoffgehah schlicsst. Denn diese Vt^umen- 
vcrmindcnmg besteht aus dem Volumen des Sauer- 
stoffs, der in Wasser übergegangen ist. plus dem 
des hierzu vom Sauerstoff gebundenen Wanerstoffs, 
Kennt man das Verhältnis, nach welchem sich beide 
Gase lu Wasser vereinigen, so kann man leicht den 
auf den Sauerstoff entfallenden Anteil berechnen und 
so den Sauersloffgehalt der Luft bestimmen. Die 
Anwendung des Verfahrens beruhte somit auf der 
genauen Kennmis jenes Verhältnisses und dies zu 
bestimmen, gab sich Cay-Lussac die grösste Mühe. 
Insbesondere sah er nach, ob das Verhältnis davon 
abhängig war, ob Sauerstoff oder Wasserstoff im 
Überschusse war. 

Das Ergebnis war, dass. so genau et messen 
konnte, exakt ein Volumen Sauerstoff mit zwei Vo- 
lumen Wasserstoff sich verbindet, und zwar tmab- 
hängig von allen übrigen Versuchsbedingungen, vor- 
ausgesetzt nur. dass beide Gase unter gleichen Um- 
ständen gemessen wurden. 

Die Hauptaufgabe war damit gelöst. Aber ixt 
Gay-Lussacs Geiste blieb die merkwürdige Ein- 
fachheit dieser Zahl haften. War ^e Zufall, oder 
Ug hier ein allgemeineres Gesetz zugrunde? 

Ein allgemeines Gesetz kann nur in dem Falle 
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vorliegen, dass jenes einfache \'cihä!tnis nicht auf 
die Umstünde von Druck und Temperatur be^cliränkt 
ist, bei welchen die Gäse gemessen werden. Benig* 
lieh des Druckes war nun bereits seit Doyle be- 
kannt, d^ss alle Gase, unabhiLngtg von ihrer che- 
mischen Beschaffenheit, die gleiche Veränderlich- 
keit ihres Volumens tnit dem Drucke xcigen; stehen 
also zwei Volumen bei irgendeinem Drucke im Ver- 
hältnis 1:2, so stehen sie auch bei jedem Anderen 
Drucke im gleichen Verhältnisse. Und bciügtich der 
Temperatur liaite Gay-Lussac selbst wenige Jahre 
vorher in seiner Erstlingsarbeit gezeigt , dass ein 
gant entsprechendes Gesetz besteht: alle Gase än- 
dern ihren Druck oder ihr Volumen bei gleichen 
Änderungen der Temperatur in demselben Verhält- 
nisse. Gemäss diesen Gesetien ist also das einfache 
Voluroenverhälmis der gasförmigen Elemente des 
Wassers von Druck und Temperatur gani unab- 
hängig ; es bleibt das gleiche unter allen Bedingungen 
und somit ist das Bestehen eines allgemeinen Ge- 
seties sehr wahrscheinlich gemacht. 

Einige Jahre spater leigte in der Tat Gay- 
Lussac, dass in allen damals bekannten oder zu- 
gänglichen Fällen, wo iwei oder mehr Gase sich 
chemisch verbinden oder sonst an chemischen Reak* 
tionen teilnehmen, dies nach anfachen Volumcn- 
verhälmissen geschieht. Er zögerte daher nicht, ein 
entsprechendes allgemeines Ceseti aufrustcllen und 
dieses bat seitdem als das Gesetz von Gay-LussaC 
(oder vielmehr als tines der Gesetze von Gay- 
Lussac, denn er hat iwch mehrere Gesetze ent- 
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deckt) eine srundlcKcnde Rolle in der cbemischen 
TbeoTie gespielt. 

Man muss nch vergegenwärtigen, dass damals, 
im ersten Jahrzehnt des neuniehnten Jahrhunderts, 
zwar die Entdeckungen von Richter schon vor- 
lagen, aber noch nicht beachtet worden waren, wäh- 
rend Daltons Atomhypothese mit ihren quantitt- 
tiven Konsequenzen bciüglicb der Vetbindungsge- 
wichie soeben die Aufmerksamkeit der Chemiker auf 
sich zu ziehen b^ann. Man hätte daher denken 
sollen, dass insbesondere Dalton diese Entdeckung 
als eine Ijocherwimschte Stüwe seiner Anschauungen 
begrüsscn wurde, da sie besonders einfache Bezie- 
hungen zwischen der Aiuahl der Atome und dem 
Volumen der Gase zu erkennen gab. Doch hat Kch 
Dalton weder damals, noch irgend spater von der 
Richtigkeit des Gay-Lussacschen Gesetzes über- 
tcugea wollen: ein lehrreiches Beispiel zur Psycho- 
logie der Gelehrten. 

Der andere Mann, dem diese Entdeckung von 
grBsster Bedeutung sein musste, war Berzelius, 
der soeben eifrigst mit der Prüfung der quantitativen 
Konsequenzen der Dattonscfaen Hypothese beschäf* 
tjgt war und der deingemäss nach jedem Mittel 
griff, welches die Bestimmung der Atomgewichte 
fördern konnte. Dieser sab sofort die Wichtigkeit, 
welche das GeseU v*on Gay-Lussac für die Frage 
hatte ui>d versuchte alsbald, es in entsutfechender 
Weise anzuwenden . 

Hält man die beiden Tatsachen zusammen, dass 
erstens Gas« sich nur nach Massgabe ihrer Ver- 
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biftdungsgewichle vereinigen und dass tweilens sie 
sich nur nadi einf;ichen ^'olumenvertiältnisscn vcr- 
einigen, so kommt m^in alsbald zu dem Sdilosse, 
dass gani wohl die Gewichte gleicher Volumen den 
Atomgewichten einfach proportioital ge»etft werden 
könnte». Hierdurch wäre ein unzweideutiges Mittet 
gegeben, unter den mögUchcn Multipeln des Aqui> 
valentgewichtes das eigentliche ,,Atomgc wicht" her- 
ausnifinden. Die Atomgewichte würden sich dem- 
gemäss einfacli verhalten, wie die Gewichte gleicher 
Casvolumen oder wie die Gasdichten, und in glei- 
chen Volumen der verschiedenen Gase wären gleich 
viele Atome vorhanden. 

Da beispielsweise Sauerstoffgas I6mal dichter 
ist als Wasserstoffgas, so müssle geschlossen, wer- 
den, dass ein Atom Sauerstoff 16mal schwerer war, 
als ein Atom Wasserstoff. Ein Atom Wasser bestand 
demgemäss aus zwei Atomen Wasserstoff und einem 
Atom Sauerstoff. 

Soweit war alles sehr gut, aber beim Wasser- 
dampf begaiui die Schwierigkeit. Aus einem Atom 
Sauerstoff und zwei Atomen Wasserstoff kaim nicht 
mehr als ein Atom Wasser entstehen; der Wasser- 
dampf müsste also denselben Raum einnehmen, wie 
der Sauerstoff, aus dem er entstanden ist. Er nimmt 
aber tatsächlich den Raum des Wasserstoffs, d. h. 
einen doppelt so grossen Raum ein. 

Die Amiahme, dass ein Atom Wasser aus einem 
Atom Wasserstoff und einem halben Atom Sauerstoff 
bestehe, hätte diese Schwierigkeit beseitigt, aber nie- 
mand wagte sie zu machen, weil durch den Begriff 
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des Atoms die Unteilbarkeit rorsusgcsctn war. 
So gab Bcnelius nhbald die „Volumcnthcorie" 
auf, da gegen Tatsachen sich nichts machen lässt. 

S«hr bald nach der Entdeckung dieser Schwierii^- 
keit wurden die Weg« angegeben, we lu vermeiden, 
ohne mit dem Atombegriff in Widerspruch vi ge- 
raten. Es waren iwei Physiker, Amadco Avo- 
gadro (1776 bis 1850) und Andrd Marie Am- 
pere (1765 bis 1836), welche unabhängig vonein- 
ander den gleichen Gedanken entwickelten. Wenn, 
um bd dem oben angeführten Beii^cle zu bleiben, 
aus einem Volumen Sauerstoff zwei Volumen Wasser- 
dampf entstehen, und man halbe Atome Sauerstoff 
im Wasser nicht ann<^hmen will, so braucht man nur 
doppelte Atome Sauerstoff im Sauerstoffgase anzu- 
nehmen; dann kommt |e ein Sauerstoff atom auf ein 
Atom Wasserdampf. Prüft man die anderen vor« 
handenen Fälle in solchem Sinne, so ergibt sich, dass 
es nicht nötig ist, noch verwickeltcre Verhältnisse 
anzunehmen; die blosse Verdopplung wie im Falle 
des Wassers genügt, um auch alle anderen Gas- 
leaktionen so darzustellen, dass Bruchteile von Ato- 
men nicht vorkommen und in gleichen Volumen der 
verschiedenen Gase gleichviel kleinste Teilchen an- 
genommen werden dürfen. Allerdings sind diese 
kleinsten Teilchen der Gase nun nicht mehr iden- 
tisch mit den Atomen zu setzen, sondern man muss 
sie im Falle der elementaren Gase als aus Paaren 
gleicher Atome »usammcngesetn ansehen. 

Ganz so einfach, wie ich es soeben der Kürze 
wegen dargestellt habe, bat sich der Cedankenproies» 
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nicht volliogen. Insbesondere Ampfere hatte noch 
weitere Beiiebungen, nämlich solche kristallo* 
graphiscber Niitur, im Strnie, und um diese darni* 
tlellco, bat er nicht je iwci. sondern je vier Atome 
in einem kleinjtea Cattcilchen aagcnonuncn. Auch 
varen die Benennungen, welche diesen Teilchen nun 
Unterschiede voa den Atomen gegeben wurden, 
•chwankend. Gegenwärtig nennt man diese kleinsten 
Castcticben Molekeln oder Moleküle, während 
man die kleinsten elementaren Teilchen Atome 
nennt. Die einen sind natürlich ebenso hypothetisch 
wie die anderen. 

Man hätte denken sollen, dass Bcrielias diese 
Befreiung aus einer Schwierigkeit, die ihn an der 
Aufrechterhaltuni; der „Volumentheorie" gehindert 
hatte, mit Freuden hatte bcgrussen sollen. Dies war 
nicht der Fall. Berzelius erkannte an, dass aller- 
dings durch die Einführung des Unterschiedes zwi- 
schca Atom und Molekel jene Schwierigkeit sich 
heben liess, aber er betonte, dass ein anderer Grund. 
Jenen Unterschied zu machen, nicht vorhanden seL 
Mao kaim mit anderen Worten eine Hypothese, wenn 
sie nidit in ihrer ursprünglichen Form mit den 
Tatsachen stimmen will, fast immer sehr leicht 
durch passende Nebenannabmen so abändern, dass 
eine Übereinstimmung wieder erreicht wird. Solcbo 
Abänderungen haben aber keine weitere Bedeutung, 
als dass sie die zu erklärende Tatsache in bild- 
licher Form nochmals aussprechen, ohne irgend- 
welche neuen Zusanunenhange zu ergeben. Der Be- 
stand der Wissenschaft selbst wird also durch solche 
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ad boc Ecmacbte Verbesserungen der Hypotheiea, 
niclit erwdlert. 

Benelius behielt in der Tat auch praktisch 
recht, dam fast ein halbes Jahrhundert lang blieb 
der von Avogadro und Ampire gcicigte Ausweg 
unbenutzt. Und erst, als der von Benelius ver- 
misste anderweite Zusammcnhans ans Tageslicht trat, 
wurde auch die alte Idee wieder hervorgeholt, und 
sie hat dann iliren Nuizen gezeigt und ihren Ein- 
fluss bis auf den heutigen Tag ausgedehnt. 

Das Gebiet, wo sich der Gedanke von Avo- 
gadro und Ampere als fruchtbar erwies, war die 
organische Chemie. Nachdem in den betdco 
ersten Jahriehnlen des neiuizehnien Jahrhunderts die 
anorganische Chemie ganz und gar im Vordergründe 
des wissenschaftlichen Interesses gestanden hatte, 
entwickelte sich. Insbesondere unter dem begeistern- 
den Einflüsse Justus Liebigs (1603 bis 1873) mit 
ausserordentlicher Geschwindigkeit die organische 
Chemie imd nahm bald das vorwiegende Interesae 
In Anspruch, Täglich wurden neue Stoffe dieses Ge- 
bietes entdeckt und der rapid sich vermehrende 
Reichtum machte eine gute Ordnung der Schutze zur 
dringendsten Notwendigkeit. So wurden die Fragen 
nach der besten Auffassung und Anordnung der 
organischen Verbindungen die wichtigsten der Zeit. 

Der nächstliegende Gedanke, der von Berzelius 
während seiner ganzen Wirksamkeit mit zäher Ener- 
gie festgehalten wurde, war, die im anorganischen 
Gebiete ausgebildeten Begriffe auch auf das neue 
Reich anzuwenden. Das hiess damals, den elektro- 
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[)uiiltsinus, die VorstcUun;, dass 
jede Vcibindung binär aus einem positiven und einem 
negativen Bestandteil konstituiert »d, auf die orga* 

Inischen Verbindungen anwenden. 
Diese Vorstellung hatte sieb aus dem Studium 
der Salie ergeben, deren grundlegende Bedeutung 
für die Entwicklung der chenvtschen Anschauungen 
wir bereits bei den Entdeckungen Richters kennen 
gelernt haben, und die wir im Verlaufe unserer 
Betrachtungen noch mehrfach wiederfinden werden. 
Bass man itinächst die aus nur zwei Elementen 
^ zusammengesetzten Salze dualistisch auffassen kann, 
^■bedarf keines Hinweises. Bei den Sauerstoffsalzen, 
H welche mindestens drei Elemente enthalten, entstan- 
^ dea bereits Schwierigkeiten. Berzelius sab diese 
Salze als aus einem hasischen und einem sauren 
Oxyd (dem Säureanhydrid) bestehend an und schuf 

IK> den Begriff des Radikals, d. h. eines zusammen- 
Setetzten Komplexes, welcher sich formal wie ein 
Element verhält, indem er ohne Andenmg seiner 
Zusammensetzung aus einer Verbindung in die an- 
dere übergehen kann. 
H Dieser Begriff des Radikals war es nun, welcher 

auch für die organische Chemie, deren Stoffe ja 

I meist aus mindestens drei Elementen bestehen, zu- 
nächst als Grundlage der Systematik benutzt wurde; 
die organische Chemie wurde sogar damals als die 
Chemie der zusammengesetzten Radikale definiert. 
Durch Gay-Lussacs eingehende und meisterhafte 
■ Vntersuchtmg des Cyans tind seiner Verbindungen 
war dieses sdwn früher als Radikal gekennzeichnet 
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worden, welches mit den Halogenen die grösste Ähn- 
lichkeit aufwies, und dabei Beiicbungcn zum orga- 
nischen Gebiete aufwies. 

In sokliem Sinne wurde der Alkohol als das 
Hydrat eines Kohlenwasseisloffradikals bcirachlct, 
tind CS entstand die Frage, in welchem \'crbältnisse 
der Alkohol lum Äther steht. Da man diesen durch 
WasserentKiehung aus dem Alkohol erlkalten kaiu^ 
so war die nächsthegende Auffassung die, den Athtf' 
als das erste und den Alkohol als das zweite Hydrat 
eines Kol)l«nwassersloffs C4H1 aufzufassen, wie dies 
durch die beiden Formeln C«H,(H,0) und C4H,(H^), 
(in moderner Schreibware) vcrdeutUcht wird. 

Hiergegen wurde aber geltend gemacht, dass 
venn man die Formeln der beiden Stoffe auf gleiche 
Dampfvolumen bezieht, man im Alkohol nur halb 
■oriel Kohlenstoffatome vorfindet, als im Atbec 
und daher der angenommene Zusammczihang nicht 
richtig sein könne. Die Vertreter der Radikalt heori» 
erklärten dagegen, dass dies eben gegen die Be- 
rechnung der Formeln auf gleiche Dampfvolumm 
freche. 

Hier trat nun die berühmte Arbdt von Wil- 
liamson (1824 bis 1904) ein, welche den folgendes 
Gedankengang zur Gelning brachte. Kommt dem 
Äther entsprechend den Dampfdichteverhältnissen dio 
doppelte Formel g^enüber dem Alkohol zu, 90 ent- 
hält jener zwei Kohlenwasserstoffradikalo ge 
über dem Alkohol, der nur eines enthält. Daim at 
tnuss es mögUch sein, einen Äther herzustellen, wd- 
eher swei verschiedene Radikale enthilt. Durdi 




eine auageteichnctc cxperimcntalc Analyse der Voft 
gitne« bei der altbekannten Atherbildung aus Alkohol 
und ScbwefeUüure hatte sieb Williamson in da\ 
Besits der enlsprcchcnde» Methoden geseilt und so 
konnte er nachweisen, das3 in der Tat solche Athef 
mit xwei Rudilulen herstellbar sind. 

Hieraus ergab sich denn der allgcmdnere 
Schluss, dass die auf gleiche Dampfvolumen 
beioge&en chemischen Formeln die gegcn- 
scttisen BcnchuDsen und Umwandlungen der orga* 
nischcn Verbindungen besser darstellen als andere 
Formeln, tmd dass somit diesen Formeln eine be- 
stimmte, methodische Bedeutung zukommt. Dies 
war der Augenblick, wo jene alten Begsiffsbildungen 
(S. 78) wieder hervorgeholt wurden, nim^l der Fall 
mit dem Äther nicht der einzige blieb, sondern noch 
viele andere Beispiele beigebracht wurden, die das 
gleiche ergaben. Der Begriff der Molekel oder 
des Molekulargewichts hielt nun seinen Einzug 
in die Wissenschaft und hat seine Bedeutung bis 
beute beibehalten. 

Zunächst wurde dieser Begriff ganz und gar 
anschaulich-atomistisch gefasst und bis auf den heu- 
tigen Tag wird in den Lehrbüchern die Molekel 
als die kleinste Stoffmenge definiert, welche selb- 
ständig für sich bestehen kann. Offenbar ist diese 
Definition irreführend, falls man sie ihrem Wort- 
laute nach in eifahningsmässigem Sinne auffasst. 
Experimente über die kleinste Mengen von Stoßen, 
die für sich oder selbständig existieren körmen, sind 
niemals angestellt worden, und man kann jüchl sagen. 

6» 
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"otTdiMe kletaite Menge dn Milliontel oder ein Qu»- 
drilUontel Milligramm betragen mag. Auch zeigt die 
ganze Entstehungsgeschichte des Moldcularbcgriffes, 
das« es sich hier gar nicht um absolute, sondern nur 
um relative Zahlen handelt In dieser BezichunjT 
stehen die Molekulargewichte auf ganz dem gleidiea ' 
Boden wie die Atomgewichte. Wir müssen Minit die 
Frage aufwerfen: welche Bedeutung hat der Begriff 
des Molekulargewidites abgesehen von seinen hypo 
tbctiscbcn Begleitvoistclluiigai ? 

Die Antwort lautet gemäss den eben dargelegten 
Verhältnissen : Stoff mengen, welche im Gaszustände 
unter gleichen Bedingrmgen gleiche Räume ein- 
sehmen, stehen in besonders einfachen chemisches 
Verhältnissen. Unter Benutzung der bekannten Gas- 
gleicbung pvfT=T, wo p den Druck, v das Volumen, 
T die absolute Temperatur und r eine Grosse be- 
deutet, welche für eine gegebene Casmenge konstant 
bleibt, im übrigen aber dieser Menge proporttotul ist, 
kann man die gleiche Tatsache noch schärfer aus- 
drücken. Solche Mengen verschiedener Gas« 
nämlich, für welche r gleiche Werte bat, 
stehen im Verhältnis der Molekulargewichte. 
Bcstinunt man den Wert voa r z. B. für 2X16=32 ff 
Sauerstoff, wo 32 das willkürlich angenommene Mole> 
kulargewicht (gleich dem doj^ten Atomgewicht) 
des Sauerstoffs bt, so erhält man das Molekularge- 
wicht jedes anderen Gases, wenn man solche Mengen 
derselben nimmt, welche den gleichen Wert von r 
ergehen, wie 32 g Sauerstoff. Dieser Wert wird ge- 
wöhnlich mit R beieichnet. Natürlich muss man 



£kAd 



— 85 — 



fragen, wi«so diese Konstante R tlaiu kommt, deo 
iDcrkwürdigen ZusAmmcnbang mit den Vcibindun^s- 
gcwicblcn auizuweiscn. Die Antwon ist, dass es sich 
hier um einen Sonderfall eine» allgemeineren Ge- 
setzes handelt. Bestimmt man beispielsweise bei der 
Elektrolyse solche Mengen veischiedener Stoffe, 
welche mit den gleichen Elektriiilätsmcngen zu- 
sammeowandern, so erhält man. wie wir später atis- 
fUhrlich erörtern wollen, gleichfalls chemisch ver- 
gleichbare, nämlich gemäss dem Faradayschcn Ge- 
setze chemisch äquivalente Mengen. Bestimmt 
man von verschiedenen Elementen solche Mengen, 
welche gleiche Wärmekapazität haben, so erhält 
man wiederimi chemisch vergleichbar« Mengen, näm- 
lich die Atomgewichte. Und so gibt es noch an- 
dere Gesetze, welche aussprechen, dass wenn man 
solche Mengen verschiedener Stoffe aufsiKht, dass 
gewisse Grössen (die KapazitätsgrÖssen der ver- 
schiedenen Energien) an ihnen gleich ausfallen, die 
entsprechenden Stoffmengen chemisch vergleichbar 
werden. Sind doch die Verbtndungsgewichte selbst 
nichts anderes, als die Kapazitäts grossen der chemi- 
schen Energie. Es handelt sich also um einen all- 
gemeinen Zusammenhang der Kapazitäisgrösscn der 
verschiedenen Energiearten an verschiedenen SK>f- 
fciir d. b. verschiedenen Energiekomplexen. 

Solche Betrachtungen pflegen allerdings in den 

heutigen Lehrbüchern nicht angestellt zu werdetL 

Infolge einer weitergehenden Entwicklung der ato- 

mistischen Vorstellungen, welche auch zur Veran- 

^ schaulicbung der Isomerieverhältnisse benutzt wurde. 
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in« in der nächsten Vorlesung erörtert werden soH, 
haben uch die Chemiker mctir und mehr daran 
gewöhnt, die Atome als reale Wesen lu betrachten 
und dcmgcmass den ätomistisch vcranEchaulichten 
Molckulart>egr)f( als denjenigen ni bcnuiien, der 
für die Darstellung der chemischen Erfahrungen und 
Theorien am geeignetsten ist. — 

WUirend also im Sinne der atomistischen Hypo- 
these die Molckularformeln so geschrieben werden 
müssen, dass keine Bruchteile von Atomen t-or- 
kommen, weit es solche gemäss der Hypothese nicht 
gibt, lautet diese Bedingung In hypothe»enfreter Ge- 
stalt, dass beim Schreiben von Molekularformeln 
Bruchteile \*on Verbindungsgewichten vermieden 
werden sollen. Dies ist natürlich eine ganz will* 
ktiiliche Bestimmung und wir könnten vom allge* 
meinen Standpunkte aus ganz wohl die Molekular- 
fonnel, oder wie wir lur Hervorhebung des Unter- 
schiedes sagen können, die Molarformcl des 
Sauerstoffs tmd Wasserstoffs O und H schreiben. 
Die« würde nur die Folge haben, dass die Molar- 
formel des Wassers HO'/i geschrieben werden 
mösste, um sie auf ein gleiches Volumen ni be- 
nchen, wogegen nichts einzuwenden ist, wenn wir 
O und H nur als Bezeichnungen für die Verbinduogs* 
gewichte der fraglichen Elemente ansehen. Man 
würde sogar den Vorteil haben, dass Verbindungs- 
gewicht tmd Molargewicht unserer typischen EU©- 
Diente, des Sauerstoffs, Wasserstoffs usw. gleich gross 
sein würden. Jeder Lehrer weiss, welche Schwierig- 
keiten es dem Anfänger lU bereiten pflegt, wenn 



er lenten soll, <Usa rwai die Atomgewichte a.uf 0= 16, 
die Molekulargewichte aber auf 0=32 bezogen wer- 
den müssen. Indesseo ist die Scheu vor Bruchteilen 
von Atomen viel ni gross und allgemein, als dass 
ich daran denken könnte, nicht etwa solch dnen 
Vorschlag ru machen, sondern auf seine Durchs 
(Ühnmg ni hoffen. 

Wie erwähnt, erweist sich die blosse Verdopp- 
lang der Vcrbindungsgewichte der Elemente Sauer- 
stoff, Wasserstoff usw. als ausreichend, um Mole- 
kularfonneln ru erhalten, die sich auf gleiche Vo« 
lumen in Gasgestalt beziehen und dabei keine Bruch- 
teile ron Atomen erforderlich machen. Allcrdingi 
schien die» Ergebnis einige Zeit hindurch bedroht; 
doch liess sich der Widerspruch befriedigend auf- 
lösen und dieser Erfolg hat gleichfalls nicht wenig 
zur Verbreitung der Molekularhypothese beige- 
trage». 

Als nämlich die rorhandenen Dampfdichte- 
messungen im Siiuie der Molektilarhypotbese bear- 
beitet wurden, erwies sich, dass eine ganz bestimmte 
Grvn>e von Stoffen, nämlich die Ammoniaksahe. 
äch nicht fügen wollten. Für Chlorammonium wurde 
beispielsweise eine Dampfdichte gefunden, die nicht 
zu dem der Formel NH4CI entsprechenden Mole- 
kulargewicht 53-5 führte, sondern zu einem etw» 
halb so grossen. Aber kaum war ^-on den Gegnern 
der Molckularhypothese dieser Widerspruch aufge- 
Kigt worden, als auch von verschiedenen Seiten 
auf dnc mögliche Beseitigung desselben hinge- 
wiesen wurde. Man brauchte n£mlich nur anm- 
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nehmen, dass der Dampf des Chlorammoniums nicht 
die unierseute Verbindung enthält, sondern ein Ge- 
menge von Chlorwasserstoff- ttnd Anunoniakgas, ton 
die beobachtete Erschcinuns; ni crldircn. Denn bei 
dieser Zersetrung gebt eine Molekel in zwei über und 
daher ist das Volumen verdoppelt und die Dichte auf 
die Hälfte herabgesetzt. Die Gegner gaben die Mög- 
lichkeit lu, wiesen aber mit Recht darauf hin, das9 
der Beweis noch ausstehe xmd von denen geführt wer- 
den müsse, welche diese bisher nicht angenommene 
Zersetzung behaupten. 

Hier machte sich nun die Schwierigkeit geltend, 
an einem bomogeoen Gase zu ermitteln, ob es ein- 
heitlich oder ein Gemisch, genauer eine Lösung ist. 
Gewöhnlich wird ein solcher Nachweis geführt, in- 
dem man das Gas in flOs^ge oder feste Form über- 
führt, imd dabei nachsieht, ob dieser Übergang bei 
konstantem Druck und konstanter Temperatur er- 
folgt oder nicht; im ersten Falle bat man es mit 
einem einheitlichen Stoffe, im zweiten mit einer 
Lösung zu tun. In dem ^-orliegenden Falle war be- 
kannt, dass sich der Salmiakdampf unter konstan- 
tem Druck lu «nheitlichem festem Salmi^ik ver* 
dichtet; dies kannte aber auch daher rühren, und 
dieser Gesicblspimkt wurde alsbald geltend ge- 
macht, dass im Augenblicke der Verdiditung die 
beiden Gase sich verbinden. Es blich also nur übrig, 
die Lösungsnatur des rorlicgendcn Dampfes nach- 
zuweisen, ohne dass dieser den Gaszustand aufzu- 
geben brauchte. 

Dies Problem wurde von Pebal gelöst, welcher 
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die ungleiche Cescbwindigkdt der Diffusion der 
verschiedenen Gase htenu benutzte. Besieht Sstlmislf 
dampf aus Ammoniak und Clilorvasserstoff, so muss 
xufblge eines expcriracntelleD Gesetzes das leichter« 
Ammoniak schneller durch eine poröse Wand fort- 
waiulem, als der schwerere Cbk>rwa$scrstoff, und 
der Dampf muss seine Zusammensetzung ändern, 
während er im anderen Falle seine Zusammensetzung 
beibehalten muss. Pebal zeigte, dass beim Diffun- 
dieren durch eine poröse Wand von Asbest in der 
Tat der Rückstand des Salmiakdampfes sauer, der 
fortgehende Anteil basisch reagierte, genau den Er- 
wartungen gemäss. 

Hiergegen wurde wieder gdtend gemacht, dasB 
die Scheidewand von Asbest zersetzend auf den 
Sahniakdampf wirken könne, und Pebal wieder- 
holte daher den Versuch mit einer Scheidewand 
aus Salmiak, der man dies nicht nachsagen konnte; 
der Erfolg war der gleiche. Ebenso wurde von an- 
derer Seite gezeigt, dass bei freier Diffusion ohno 
jede Scheidewand ganz dasselbe Ergebnis erreicht 
wurde. Die Gegner liessen aber nicht so leicht locker, 
Sie machten wieder geltend, dass die Diffusion selbst 
die Zersetzung bewirken könne. Hiergegen wurde 
wieder mit Recht gesagt, dass die Trennung durch 
Diffusion darauf beruht, dass die beiden vorhan- 
denen Gase verschiedene Diftusionsgcschwindigkeit 
haben; solange die chemische Zersetiung also nicht 
stattgefunden hat, können auch die Eigenschaften 
der durch die Zersetzung entstehenden Stoffe sich 
nicht betätigen. Aber die Gegner erklärten wieder, 
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dftis >ie eine sani kleine Spaltung zunigeben be- 
reit seien; da durch die Dilfustoo die vorhandenen 
Anteile der getrennten Gase inuner wieder fortge- 
führt würden, sa könnte schliesslicli ein erheblicher 
Spallungscffekt erzielt werden, wie er «luich den Ver* 
such nachgewiesen worden war. 

Hierauf musEten die Verteidiger der Molekular* 
bypotbcsc die Antwort zunächst schuldig bleiben, 
da ein Mittel, den Betrag der Spaltiin£ hier zu 
messen, eben nicht zur Hand war. Doch konnte an 
einem anderen Beispiele, nämlich dem Cbloral- 
hydrat, etwas wie eine solche Messung beigebracht 
werden. Dieses zeigt gleichfalls eine zu kleine Dampf- 
dichte, und hier war ein Zerfall in Wasser und 
Chloral angenommen worden. Wenn nun der Chlo- 
ralbydratdampf hiemach zur Hälfte aus Wasser- 
dampf besteht, so kaim ein wasserhaltiges Salz in 
ihm nicht verwittern (vorausgesetzt, dass sein Wasser- 
dampfdruck kleiner ist. als die Hälfte vom Dampf- 
drucke des reinen Wassers), während im anderen 
Falle der Dampf ein trockener Dampf ist, wel- 
cher Verwitterung verursachen muss. 

Dies war eine ganz richtige und der Zeit (es 
handelt sich um die sechziger Jahre des vorigen 
Jahrhunderts) wdt voranealende Überlegung. Leider 
kam sie nicht so zur Geltung, wie sie e« verdient 
hine, denn während Würtz, der diesen Gedanken 
ausgesprochen hatte, bei dem entsprechenden Ver- 
such das Verhalten des Chloralhydratdampfcs gleich 
dem «nes feuchten Dampfes (and, behaupteten die 
Gegner, das Gegenteil beobachtet zu haben. So 
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lieb die Sache damals anscheinend unentschieden; 
üdie Getcnerxchaft war aber ituwisch«n auf eine eia- 
nge Gruppe von Chemikeni lusammenecschrmnpft, 
90 dass CS als nicht sehr dringlich angesehen wurde^ 
für deien Bekehninf (die ohnehin hoffnungslos er* 
schien) noch besondere Anstrcnsangcn zu machen. 
In neuerer Zeit ist indessen auch die letit« 
LUdce in sehr gliidclicher Weise ausgefüllt worden, 
tmd zwar durch Anwendung ganz femli^cndcr Tat* 
Sachen. Es hatte uch hcrausgesteUt, dass viele Gase, 
deren Bereitwilligkeit, miteinander zu reagiereti, aus 
der täglichen Laboratonumspraxis wohlbekannt war, 
diese Berdtwilligkeit önbüsstcn, wenn man üe vorher 
sehr sorgfaltig vom Wasserdampf befreit hatte. Dies 
konnte darauf zurückgeführt werden, dass Wasser- 
dampf unter diesen Umständen als ein Katalysator 
wirkt, d. h. dass er die Wechselwirkung, die bei 
trockenen Gasen ausserordentlich langsam erfolgt, 
erbeblich bescUeunigt. Wann der Salmiak, der in 
Dampf verwandelt werden soll, vorher so voUlMm.' 
inen als möglich vom Wasser befTeit ist (die Appa- 
rate müssm selbstverständlich gleichfalls mit ausser- 
stcr Sorgfalt getrocknet werden), so zerfällt er beim 
Verdampfen so langsam, dass man bequem seine 
Dermale Dichte beobachten karm. Ebenso verbindet 
«ch ein Gemenge von Chlorwasserstoff und Am- 
moniak in trockenem Zustande bis zur Unmerklich- 
keit langsam, entsprechend der Forderung der 
Theorie, dass bei katalytischen Beeinflussungen beide 
Vorgänge, die Verbindung wie die Zerlegung, in 
gleidiem Sinn« beschleunigt, berw. verzögert werden. 
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Eine andere Frage, die hier anmittclbar sich 
aufvriHt, ist die tuch der Genauigkeit des Gay* 
Lussacachco GeseUes. Wahrcad nämlich das Ge- 
seti der VertModungsgewtcbte (und ebenso das Fa- 
radayscbe Gescti) sich als so genau erwiesen hat, 
dass Abwetcbusgcn davon bisher überhaupt nicht 
mit Sicherheit haben nachgewiesen werden können, 
ut das Cc9Cti von Dulong und Petit nur eine 
sehr grobe Annähcning und es cra-cist sich allgemein, 
dass die verschiedenen Gesetze über die Erhaltung 
der Kapaiitätsgrösscn ganz verschiedene Annähe- 
rungen an die Erfahrungen darstellen. Nun ist c» 
bekannt, dass das allgemeine Gasgeaciz nicht genau 
für wirkliche Gase gilt; alle diese zeigen niun- 
lich individuelle Abweichungen von den einfachen, 
durch die Gleichung pv = RT dargestellten VerhiUt- 
nissen. Dieser Gleichung entspricht also nicht «in 
wirkliches, soitdem nur ein ideales Gas, und da- 
mit scheint auch das Schicksal des Gay-Lussac* 
sehen Gesetzes besiegelt zu sein: es ist für wirkliche 
Gase nur ein Annäherungsgesetz oder dn Crenz- 
gesetz. 

Ganz hoffnungslos ist indessen die Angelegen- 
heit noch nicht und gerade das letzte Wort Crenz- 
gesetz deutet auf den Punkt, wo man etwa noch 
eine Aussicht auf die Geltendmachung des gtnaucn 
Gesetzes hätte. „Grenzgesetz" besagt, dass das Ge- 
setz um 90 genauer gültig ist, je mehr tnan sieb 
einer gewissen Grenze nähert, imd dass bei Er- 
reichung dieser Grenze das Gesetz ganz genau gültig 
wäre. Allerdings kennen wir von der Mathematik 
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lier dne sehr unangenelune Eigenscbafc Mlchcr 
Cremen: sie pflegen nämlich in der Unendlichkeit 
SU liegen und daher ttnetrcicbbar zu sein. In un- 
serem Falle gestaltet sich die Sache ganz iUmUcb: 
wir wissen rümlich, dass die Gase um so genauer 
dem einfachen Gasgcsctx gehorchen, )c kleiner ihr 
Druck und je grosser daher ihr Volumen ist. Bei 
unendlich kleinem Drucke würde sich jedes Gas wio 
ein ideales verhalten. Die Temperatur hat dagegen 
keinen erheblichen und inibesondere keinen dnsei- 
tigcn Einfluss auf die Gültigkeit der Gasgcsctte; 
90 lassen wir sie beiseite. 

Nun braucht allerdings eine physikalische Un- 
endlichkeit durchaus nicht mit einer mathematischen 
xusamrocn ru fallen. Eine mathematische Rechnung 
kann man lu jedem beliebigen Grade der Annähe- 
rung ausführen und daher wird jedesmal, wo wir im 
Endlichen damit stehen bleiben, ein angebbarer 
Fdiler nachbleiben. Wenn dieser auch noch so klein 
gemacht werden mag, so bleibt er doch immer von 
endlicher, d. h. angebbarer Grösse. Bd physikalt- 
schco Messungen gibt es aber dne Fehlergrenze; 
was kidner ist, als der kleinste Unterschied, den wir 
noch beobachten können, ist für uns praktisch gleich 
Null gen'orden, denn wir wissen nicht, ob es vor> 
banden, und wenn, wie gross ea ist ; wir wissen nur, 
dass es jedenfalls kleiner ist, als ein gewisser Wert. 
Somit verschiebt sich unsere Frage dahin: gibt es 
cxpcrimcnlell erreichbare Zustände, in denen die Ab- 
weichungen vom Gasgeseti kleiner sind, als die 
MCMungsf dilcr ? 
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Die Antwort hierauf lautet zweifellos Ja; lie 
ist indessen lunächsi mit einem Aber bchaflct, wel- 
ches ihr einen grossen Tcü ihres Wertes ni nehmen 
scheint. Je kleiner nämlich der Druck wird und ja 
mehr sich daher das Gas dem idealen Crcnizu- 
standc annähert, um «o geringer wird auch die G«- 
fiauigkeit unserer Druckmessungen und wir wissen 
daher nicht ganz, ob das Verschwinden der Ab- 
weichungen bei Meinen Drucken daher rUbrt, dass 
die Abwdcbuogen klein genug, oder daher, dass die 
Versuchsfehler gross genug geworden sind. 

Hier gibt CS nun aber Dodi einen anderen Weg, 
der tms näher an unser Ziel führt. Die mrklichen 
Gase zeigen zwar Abweichungen vom einfachen Gas- 
gesetze, aber eben nur Abweichungen, und ihr Ver- 
halten ist im gtx>ssen imd ganzen doch dem Gevctx 
entsprechend. Man kaim daher ihr wirkliches Ver- 
hallen ganz genügend darstellen, werm man zu dem 
einfachen Gasgesetz ergänzende GUedcr fügt, welche 
diese Abweichungen ausdrücken, tmd welche dem- 
gemäss die Eigenschaft haben, bei tmbegreitft kleben 
Drucken und unbegrenzt grossen Vohimen gegen 
Null auszulaufen. Passt man eine solche Gleichung 
dem Verhallen eines wirklichen Gases an, und lässt 
Druck und Volumen gegen NuU, bezw. Unendlich 
audaufen. so stellt der übrigbleibende Ausdruclc nicht 
nur das Verhalten eines allgemeinen Idealgue« 
dar, sondern das des wirklichen im Grenzfalle 
kleinsten Druckes und grössten Volumens. Die Frage 
lautet dann: gehorchen diese einzelnen idealen Gase 
dem Gesetz von Gay-Lussac innerhalb der Grenzen 
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der Messung: oder nicht ? iricr luuin man die Messun- 
gen unter den günstigsten Umständen ausführen und 
<iaher die Genauigkeit 90 weit treiben, als es die tech- 
nischen Hilfsmittel der Zeit gcatattcn, und ma» kann 
daher die Gültigkeit des Gay-Lussacscbcn Ge- 
setzes einer sehr weitgehenden Prüfung unterziehen. 

Um eine Vorstellung zu haben, wie diese Prüfung 
ausgeführt wird, erinnern wir uns des Ausdruckes für 
das Gcseu von Gay-Lussiac, dass nämlich die Kon^ 
stante R der Gasgteichung R^pv/T für chemisch 
vergleichbare Mengen verschiedener Gase den glei- 
chen Wert annimmt. Dieser Wert ist nun aber 
praktisch für verschiedene Gase etwas verschie- 
den. Je nachdem diese mehr oder weniger von 
dem Gasgeselz »bweichen; ja er ist für dasselbe Gas 
verschieden je nach dem Drucke unter dem es steht, 
da wie bdcannt mit steigendem Drucke die Abwei- 
chung von dem Gasgeseti zunimmt. Nun können wir 
aber die oben erwähnten Verbesserungen an dem 
Gasgesetz anbringen und die entsprechende, vom 
Einflüsse des Druckes und Volumens befreite Kon- 
stante R berechnen; diese müsste dann falls das 
Gesetz von Cay-Lussac streng gilt, für verschie- 
dene Gase gleich ausfallen, wenn mian ^c auf che- 
misch vergleichbare Mengen dieser Gase bezieht, da 
diese Mengen unabhängig von allen Casmessungea 
durch die Verbindungsgewichte, bezw. deren 
Mtiltpeln gegeben sind. 

Von allen Formeln, die das Verhalten der wirk- 
lichen Gase darstellen sollen, ist am bekanntesten 
und erfolgreichsten die von Van der Waals ge- 
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Sie beruht darauf, dass man aowolil am 
Vätuncn wie am Druck de» Gases, wie diese experi- 
mentell gemessen worden >ind, geiriase Korrekiurea 
anbringt. Einerseits verhalten sich nämhch die Gase, 
besonders deutlich bei starkem Drucke, so, als unter- 
läge nicht ihr ganxes Volumen dem Boyleschen 
Gesetie, sondern nur ein Tdl des gemessenen Vo- 
lumens, während ein anderer Anteil praktisch in- 
kompTcssibcl ist. Ist daher v wie bisher das ganie 
Volumen, so wird der dem Boyleschen Ccsctie 
unten'OTfene Anteil dargestellt werden durch die 
Different v — b, wo b der eben erwähnte inkom* 
prcs^ble Volumenanteil ist 

Femer verhalten sich die Gase so, als wirke auf 
sie neben dem äusseren Druck, der mittelst des Mano- 
meters gemessen wird, ein von ihrer Natur unter- 
trennlicher Druck, der sich als „Binnendnick" jenem 
äusseren Druck hinzufügt. Dieser Druck erweist sich 
als in hohem Masse abhangig vom Ge3amt\-olumen, 
indem er sehr schnell lunimmt, wenn das Volumen 
kleiner wird. Die Annahme, dass der Binnendntck 
umgekehrt proportional dem Quadrat des Volumana 
ist, hat sich als eine in vielen Fällen genügende An< 
naherung ergeben. Wir haben demgemäss an Sielt« 
des äusseren Druckes p in die Ga&gleicbung die 
Summea dieses Druckes und des Binnendruckes 
p + a/v» tu setien, wo a eine Konstante, namUch 
der Wert des Bimiendruckes bei dem Vtdumen 
ans ist. 

Setzen wir diese beiden verbesserten Werte in 
die Gasglcichimg ein, so erhallen wir den Ausdruck 
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4JH-*/v*) (v — b) = RT, Durch ^^cssu^g«n an einem 
Gase bd vtnchiedenen Drucken und Volumen er- 
halten wir die Cnmdlagen lur Berechnung der bei- 
den Konstanten a und b; indem wir deren Werta 
in die obenstehende Gleichung einsetien, können wir 
R, bezogen auf je ein „Mcdekulaigewicht" (d. h. auf 
das Verbindungsgevncht oder ein Multiplum des- 
selben) der rcrBChicdenen Gase berechnen und nach- 
sehen, ob wir innerhalb der Fehlergremen gleiche 
Werte von R für verschiedene Gase erhalten. 

Rechnungen solcher Art sind in neuester Zeit 
mehrfach ausgeführt worden, und sie haben ni dem 
Ergebais geführt, dass das Gesetz von Gay-Lussac 
für die auf den idealen Grenziustand bezogenen Gase 
wirklich so genau gilt, als es gegenwärtig geprüft 
werden kann. 

Hierdurch werden wir zu der allgemetncn An- 
weht geführt, dass auch die anderen ähnlichen Ge- 
setze, soweit sie sich bbher nicht als genau erwiesen 
haben, durch eine entsprechende Bearbeitung, welche 
den veränderlichen Anteil der fraglicheD Grösse von 
dem unveränderlichen sondert, gleichfalls in ge- 
naue Gesetze übergeführt werden könnten. Hierüber 
wird die Zukunft noch manches entscheidende Wort 
zu sprechen haben. — 

Die ühlidie mecbanisdi-aiomislische Auffassung 
des Molekularbegriffes zeigt sich nirgend dentlidier, 
als in den beständig wiederkehrenden Fragen nach 
der Molekulargrüsse flüssiger und fester 
Stoffe. Solange man bei der rein erfahrungsmässi- 
gen Becchung des Molekularbegriffes zum Cay- 

Oii«>1d, LcliUnin da Clwnie. 7 
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.ussacschen Gesetze der Gasvolumca bei cbemt- 
KhcD Verbindungen bleibt, kann Datürltch von einem 
Molekulargewicht bei nicht gasförmigen Stof- 
fen übeihaupt nicht di« Rede sein, di für solche 
ein ähnliches Gcsctt nicht besteht. Trolidem finden 
wir die chemische Literatur seil der Entstehung dea 
Molekularbegriffes angefüllt mit Spekulationen, 
welche jene Ausdehnung des Begriffes ermöglichen 
sollten; sie siod zunächst alle ergebnislos geblieben, 
wie dies gemäss der allgemeineren Auffassung natür- 
lich nicht anders sein konnte. 

Erst im vorletiten Dezennitim des neuniehntcn 
Jahrhunderts entstand eine Möghchkeit, atif ratio- 
nelle Weise Molekulargrössen oder MolargrÖssen in 
Flüssigkeiten tu bestimmen; allerdings nicht solche 
von reinen Flüssigkeilen, wohl aber von gelösten 
Stoffen. Dies geschah durch die Entdeckung 
J. H. van 't Hoffs, dass in verdünnten Lösun- 
gen für die gelösten Stoffe die gleichen Ce* 
setze Geltung haben, wie für Gase. Ebenso 
nämlich, wie jedes Gas einen jeden Raum, der ihm 
zu Gebote steht, gleichförmig anzufüllen bestrebt 
ist imd nicht eher sich zu bewegen aufhört, als bis 
«ine solche gleichförmige Verteilung eingetreten ist, 
so ist auch jeder gelöste Stoff bestrebt, sich in seinem 
Lösungsmittel solange austubreiieo, bis er überall 
die gleiche Koiuentration angetwmmen hat. Ein Gas 
betätigt sem weiteres Ausdebnungsbestreben über den 
eingenommenen Raum hinaus durch den Druck. 
Van 't Hoff wies nach, dass auch für gelöste Stoffe 
cm ganz analoger Druck besteht, der sich ntir unter 
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gewöhnlichen Umständen nicht Ickht geltend macht 
^^ Die Voraussetning ist niiralich, dass die Lösung vom 
H weiteren Lostingsmiltel durch eine Wand abge- 
schlossen ist, die dem gelösten Stoffe keinen Durch- 
gang gestattet, «-ohl aber dem Lösungsmittel. Denn 
das Lösungsmittel spielt dem gelösten Stoffe gegen- 
über in dieser Beiiehtmg die Rolle des Raumes 
bei Gasen. Bei diesen kommt der Druck zustande, 
wenn das Gas gegen den übrigen Raum durch eine 
Wand abgeschlossen ist, die das Gas nicht durch- 
lasst, wohl aber den Raum, d. h. die beweglich ist. 
Das wirklich solche Bedingungen geschaffen 
werden kötmen, wie sie eben als notwendig für die 
Beachttmg des Druckes gelöster Stoffe bezeichnet 
wurden, hatte bereits lange vorher Wilhelm Pfef- 
fer geteigt. Dieser hatte an Pflanzcnzcllen gelegent- 
lich die Entstehung auffällig staricer Drucke dunA 
die Einwirkung von reinem Wasser beobachtet und 
hatte sich bemüht, die Natur dieser Drucke kennen 
m lernen, d. h. ^e unter Bedingungen xu beobachten, 
unter denen ihr Zustandekommen vom WtUen des 
Experimentators abhängt. Auf Grundlage noch älte- 
rer Versuche von Moritz Traube über Nieder- 
schlagsmembranen (die gleichfalls nir Aufklä- 
nmg biologischer Erscheinungen imtemommen wor- 
den waren) gelang ihm die Herstellung künstlicher 
Zellen, welche die Werte »olcher osmotischer 
Drucke lu messen gestatten, und er konnte die 
hier massgebenden Gesetie feststeUen. 

Wenn man nämlich die Lösung eines Stoffes, 
der mit einem anderen einen Niederschlag bilden 
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kann, in «ine Ljtcuog diesei anderen Stoffes nüt der 
\''omcbt bringt, dass sieb bdde Fliinsigketten nicht 
vennischen, so entsteht der NiedcTschlag ntir an der 
BcTÜhrunesnäche der beiden Flüssigkeiten und hüllt 
die innere in einen aus dem Niedersctilage bestehen- 
den Sack ein. Dieser lässt jene beiden Stoffe nicht 
mehr darch, denn jede Öffnung, durch welche cinta* 
von ihnen doichtreten «rollte, wird alsbald von 
dem dort entstehenden Niederschlage verstopft. Je 
nach der Natur des Niederschlage» entsteht nun 
entweder eme jtrobc Mauer oder eine larte Haut. 
Im letrtcrcn Falle gcstanet die Nicdcrschlagsmcm- 
bran noch verhältnismässig leicht den Durchgang 
des Wassers, während nicht nur die membranbilden- 
den Stoffe, sondern auch viele andere nidit durch- 
gdassen «erden. 

Wie man sieht, erfüllt eine Nicderschlagsmem- 
bran solcher Art die oben gestellte Bedingung. Sie 
ist nur, wenn sie nach der Weise von Traube 
dargestellt wird, äusserst zart und lerreissUch und 
eignet sich nicht ni Druckmessungen, eben wdl na 
keinen Druck aushalt. Diese Schwierigkeit über- 
wand Pfeffer, indem er die Membran im Innern 
einer porösen Tonielle entstehen liess; das TongerÜat 
verhinderte dann das Zerreissen der Membran. So 
ermittelte er, dass der Druck, der sich in einer 
solchen Zelle ausbildet, wenn sie mit dner bestimm- 
ten Löstmg ausgefüllt ist und in reines Wasser ge- 
setzt wird, der Konzentration dieser Lösung propor- 
tional ist, und im übrigen sehr von der chemiitchen 
Beschaffenheit des gelösten Stoffe« abhängt : Krystal- 
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loidc gaben höbe, Kolloide geringe Drucke. Auch 
stieg der Druck mit der Temperatur. 

Diese Tatsachea blieben in der Liieratttr der 
PfUnzenphy^logic veiborgeo. Zwar hatte Pfeffer 
in Bonn tiod Tübiiigea seine physikalischen, bezw. 
chemischen Kollegen für die Erscheinung tu inter* 
essieren versucht, aber ohne Erfolg. Der Physiker 
wollte nicht daran glauben, und als ihm der Versuch 
gezeigt wurde, reagierte er nur durch ein schweigen- 
des Kopfschüiteln. Warum der Chemiker die Sadie 
tücht aufnahm, weiss ich nicht. Auf einem gemein- 
samcn Spaziergange mit seinem botanischen Kol- 
legen erfuhr van 't Hoff zufällig von diesen merk- 
würdigen Erscheinungen und in seinem Geiste steUten 
sich die früher vergebltcti gesuchten Zusammenhänge 
alsbald her. 

Van 't Hoff zeigte nämlich an den Messungen 
Pfeffers, dass die Abhängigkeit des osmotischen 
Druckes von der Temperatur und dem Volumen 
formal genau mit der einsprechenden Abhängigkeit 
des gewöhnlichen Druckes bei Gasen übereinstimmt. 
Es besteht somit für gelöste Stoffe das Druckgeseu 
von Boyle und das Ausdehnungsgesetz von Gay- 
Lussac. Femer aber wies er nacb, dass der osmo- 
tische Druck, den z. B. eine bestimmte Zucker- 
lösung gegen reines Wasser ausübt, zahlenmässig 
übereinstimmt mit dem Druck, den die gleiche 
Zuckcimcnge ausüben würde, wetm sie sich bei glei- 
cher Temperatur in dem gleichen Räume als Gas 
oder Dampf befinden würde. Es gilt mit anderen 
Woncn für den gelösten Zucker das Gasgesets 
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~pv = RT. und twar in solcher Gestalt, da» für 
chemisch vergleichb&rc Mengen die Konstante R 
den gleichen Wert annimmt, wie für Gase. Dieser 
Schluss, der zunächst auf den nicht ^en zahlreichen 
Messungen Pfeffers beruhte, wusstc van 't Hoff 
in sehr weitem Umfange zu stützen, indem er nachwies, 
dass jede Operation, durch welche einer Lösung da« 
Usungsmittel in berechenbarer Weise cnlzoncn wird, 
auch zur Bestimmung der Konstanten R verwertet 
werden kann. Hierher gehören insbesondere die 
Veränderungen des Gefrier- und Siedepunktes von 
Lösungen. Über diese halte kurz vorher F. M. 
Raoult eine Aniahl von Gesetzen aus seinen viel- 
fältigen Beobachtungen abgeleitet; van *t Hoff 
konnte zeigen, dass diese Gesetze (mit Ausnahmo 
eines einzigen, das sich später als irrtümlich er- 
wies) ans seinem Grun.dgesetz abgeleitet werden kön- 
nen. So waren alle die vielen Messimgen Raoults 
ebensoviele Bestätigungen der Theorie van 'l Hoff« 
geworden. 

Wie man sieht, liegt hier eine voUkommcn 
legitime Erweiterung des Molarbegriffes vor, da 
genau die gleiche h)!^* thesenfreie Definition für di« 
Molaigrösse eines gelösten Stoffes nie für die eines 
gasförmigen Stoffes gegeben weiden kann. Es 
ist wiederum die Stoffmenge, welche im gelösten 
Zustande eitten bestimmten Wert der Konstanten R 
ergibt. In der Tat hat sich alsbald erwiesen, dasS 
(mit gewissen Aasnahmen, die inzwischen alle ihre 
Aufklärung gefunden haben), die an LÖnmgen be- 
stimmten MolargTÖsscn, mit den an Dämpfen bo- 
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stünmlm übcreinkomnieD, soweit Ictdere nigänglich 
sbuil. Cletchieitig war aber die Möglichkeit, Molar- 
gewichte cu bestimmen, ungemein erweitert worden, 
da fast ein jeder Stoff in irgendeinem Lösungsmittel 
aufgelöst werden kann, wahrend nur eine verhültnis- 
mässig kleine Anuhl von Stoffen uniersetzt rer- 
dampfbar ist. Die auf solche Weise gefundenen 
neuen Molargewichte erwiesen sich ganz ebenso 
brauchbar für die chemische Systematik, wie die 
aus den Dampfdichten abgeleiteten, und so fügten 
seh die auf dem Hoden der Theorie des osnxitischen 
Druckes geworutcnen Ergebnisse naturgemäss in die 
vorhandenen Beriehungen ein. 

Auch auf den festen Zustand hat ran 't Hoff 
seine Anschauungen auszudehnen gewusst, und 
grundsätzlich wird man solchen Stoffen, die in Ge- 
stalt einer rerdimnien Lösung in einem festen Ge- 
bilde verteilt sind, auch eine bestimmte Molargrösse 
zuschreiben können. AHerdings ist Wer die Schwie- 
rigkeit sehr gross, zu genauen Messtmgen zu gelangen 
und daher ist der Umfang der hier gewonnenen Et" 
gebnisse noch recht klein. Soweit man es übeiselien 
kann, dnd indessen auch die Molargrössen in festen 
Lösungen von den in Gasen und Flüssigkeiten be- 
obachteten nicht verschieden. Insbesondere hat die 
früher fast allgemein angenommene Ansicht (die sich 
allerdings auf keinerlei unmei deutige Tatsadien 
stützen konnte), dass im festen Zustande die Atome 
*ielfach lusammcngesettte Molekeln bilden, keiner- 
lei Bestätigung gefunden. 

Alle diese Bestimmungen von Molargrössen be- 
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sehen sich auf solche Stoffzustände, bei denen ver> 
hälmisro&5sig wenig wägbare Subgiani mit einem 
grossen Räume verbunden ist. Bei Gasen ist dies 
unmittelbar ersichtlich. Bei Lösungen stimmen dte 
Gesctie des osmotischen Druckes um so genauer, 
Je verdünnter die l^sungen sind, je gräeser mit an- 
deren Worten das \'olumen des gi-Iösicn Stoff«» ist. 
über die Molargrössc konzentrierter Lösungen oder 
gar des LÖstmgsmitlels sagen alle diese Messungen 
nichts aus. Es gelten mit anderen Worten die Gas- 
gesetze nur von einer gewissen Dichte ab für klei- 
nere Dichten, nicht aber für grössere. Für solche 
nimmt der Einfluss des Binnendruckes (S. 96) so stark 
zu, namentlich da er mit dem Quadrate der Dichte 
wächst, dass von einer Geltung des Gasgcscties 
bald nicht mehr die Rede sein kann. 

Nun bietet sich hier derselbe Weg an, welcher 
bei den Gasen beschntlen worden ist, um die strenge 
Geltung des Gay-Lussacschcn Volumengeselzes zu 
prüfen (S. 66): man kann versuchen, auch bei kon- 
xenlrierten Lösungen die Abweichungen in änen 
Zweck entsprechenden Ausdruck zu fassen und an 
den beobachteten Grössen die daraus folgenden Kor- 
rekturen anzubringen. Der Weg ist mehrfach be- 
schrinen worden, ohne indessen bisher lu einem 
erheblichen Erfolge zu führen. Das Problem ist in 
der Tat hier bedeutend verwickelter als bei Gasen, 
weil man es hier mit den spezifischen Eigenschaften 
zweier verschiedener Stoffe, des gelösten Stoffes 
und des Lösungsmittels zu tun hat, wodurch die 
Anzahl der Koeffizienten in der enisprecbcad ver- 
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«Üdselteren Gleichimg: stark wächst Audi gelangt 
mui bei Lösungen bald in solche Konzentrationen, 
dass die lugebörigen osmotiscbea Drucke sich nach 
Tausendco von AtmosphiicJi beziffern : ein Gebiet. 
das bei Gasen nur wenig mgänglicb ist und daher 
nar selten betreten wird. 

So glänzend und folgenreich diese Gedankeit- 
reihe sich für zalilreiche Gebiete der Chemie er- 
wiesen hat, in einer Richtung hat sie nur Enttäu- 
schungen gebracht. Das Verhalten der Gase war im 
leuten Drittel des neuniehnten Jahrhunderts durch 
eine Hypoihese dargestellt worden, welche damals 
eine so allgemeine und rückhalttose Annahme erfuhr, 
dass sie noch heute von vielen praktisch wie die 
Wirküchkeit angesehen und behandelt wird, wenn 
auch die Entwiddung der erkenniRistheoretischen 
Kritik meist schon dahin gewirkt bat, dass man so- 
nisagen amtlich jene HypoUiese für ein blosses Bild 
erklärt. Es ist dies die kinetische Hypothese, 
nach welcher die Gase als aus kleinen, elastischen 
Teilchen bestehend angesehen werden, welche in 
geschwinder geradliniger Bewegung durcheinander 
schiessen. Hierdurch konnte einerseits der Druck 
der Gase als die Folge der Stösse, welche sie auf 
diese Teilchen auf die Wände ausüben, erklärt wer- 
den, anderseits ergab »ich eine gute Veranschau« 
lichung der Diffusion. Es lag natürlich äusserst nahe, 
diese Tdichen mit den Molekeln 2U identtfiiieren 
und in der Tat kann man unter sehr plausibeln 
Annahmen aus der kinetischen Hypothese zu dem 
Schlüsse gelangen, dass in gleichen Volumen ver- 
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scbieden«r Gat« gleich vide solche Teilchen oder 
Moickdn vorhanden sind, Druck und Temperatur als 
gleich vorausgesetzt, wie dies die Molckularbypothese 
verUngt. 

Auf die Bedeutung der kinetischen Hypothese 
für die Physik wiQ ich hier nicht eingehen; für die 
Chemie hat sie ausser der Veranschaulichung des 
Molekularbegriffes nichts Erhebliches geleistet. Zwar 
findet man lahUose Anwendungen in der Gestalt, 
dass man von den Bewegungen der Molekeln wie 
von einer bekannten Tatsache spridit; aber irgend- 
welche gesetznussigcQ Beziehungen xwischcn mess- 
baren Grössen haben sich hieraus nicht ergeben.^ 

Bei der grossen Beliebtheit, deren steh die kine- 
tische H)'pothese erfreut, erschien die Erweiterung 
der Gasgesetie durch van 't Hoff auch als eine will- 
kommene Erweiterung des Anwendungsgebietes der 
kinetischen Hypothese, und man zögerte nicht, auch 
den osmotischen Druck als die Folge der Stösse 
des gelösten 'Stoffes gejen <üe halbdurchlässig:e 
Scheidewand anzusehen. Indessen hat jeder ernst- 
haftere \'ersuch, diesen hypothetischen Vorgang den 



*) Um jeden Sdieb *od VDK*rcdbtl|il(«ll lu ««mrideD, 
win idi noch erwllioeii, diS d** Gtsrti d«T chemiKbm Muten- 
wlrktu^ durch kinetisch« Betnchtnncea mil d«m gleichen Er- 
gebnis ibeeteilel werden kun, wi« tnan «c >ui d«r BoobMli- 
tttsg beiw, der Energetik ethklL lodeueii ist die* Renlut 
bereit» dsdnrich Eeg«ben, d*B die kloMliche Hypothese iIbc 
Duitellung det Giissc*'f ■ pstatlet, dk der EtUranc ^t- 
ipricht. Du MisienviiliiuigieewtK ktaa all «Im u&mitlctbu« 
Folge dies«* Vmatuide* *BC«Mh«n wtritB. 
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GcMUen der Mechanik tu unterwerfen, auf unlös- 
bare Widersprüche Kcführl, so (Uss sich der Ent- 
decker der osmotischen Gesetze lu der Erklärung 
veranlasst sah, er kümmere sich nicht darum, wie der 
osmotische Druck im Sinne der kinetischen Hypo- 
these Eususdc kommt, sondern nur dirum, wie gross 
er ist, und welchen GescUcn er folgt. — 

Erst in neuerer Zeit konnte man einiges auch 
von Molekulargewichten einheitlicher flüssiger Stoffe 
börcQ tmd CS ist daher schliesslich von Interesse, 
Mch klar xu machen, um welche Dinge es sich hier 
handelt. So ist x. B. durch Eötvös und Ramsay ein 
Verfahren entwickelt worden, mittelst Messung der 
Oberflächenspannungen reiner Flüssigkeiten 
deren Molekulargewichte lu bestimmen. Ebenso 
Hessen sich Messungen über Verdampftmgswärmen 
imd die van der Waalsschen Konstanten (S. 96) 
in gleicher Weise verwerten. Was bedeuten diese 
Methoden Im Sinne tmscrer h>-pothesenfreien Be- 
trachtungsweise ? 

Die Antwort ergibt sich auf Grundlage der 
früher (S. 84) angestellter Betrachtungen. Es ist 
bereits darauf hingewiesen worden, dass eine ganze 
Antahl verschiedenartiger Eigenschaften eine un- 
mittelbare Beziehung lu den \'erbindungsgewichten 
zeigt, dergestalt dass um gleiche Werte dieser Eigen- 
schaft zu ergeben, solche Mengen verschiedener 
Stoffe' betrachtet werden müssen, welche chemisch 
vergleichbar sind. Man gelangt auf solche Weise also 
entweder zu den Verbindungsgewichten oder zu ra- 
tionalen Vielfachen, bezw. Biuchtciioi derselben. Nun 
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crweisea sich jene Metboden der sogenannicn Mole- 
kulargewicbtsbcsttmmung an FlüMtskeiiea bei ge- 
nauerer Prüfung als auf der Bestinunong solcher 
Kincnschaften beruhend; die Grössen, die ttiAn er- 
hält, sind 5omtt gar keine Molckukrgcwichte im 
strengen Sinne, da sie nicht auf dem Gasgcsette 
beruhen. Sie sind andere stöchiomelriscbe Grössen, 
welche nur in jedem Falle anfache Verhältnisse 
zu den Verb tndungsge wich !en aufweisen. Da man 
bereitwillig ist, bei reinen Flüssigkeiten Polymeri- 
satioQ nach Bedarf anzunehmen, so kann man leicht 
jene Zalilen als Molekulargewichte auffassen. Man 
stellt eben die erforderliche Beziehung durch eine 
passende Annahme her, ganz ebenso, wie man 
zwischen Gasdichte und Verbindungsgewicht die 
exforderUche Beziehung willkürlich hergestellt bat. 
Um dies anschaulich zu machen, betrachten wir 
die Molekulargewichtsbestimmung auf Grund der 
Oberflächenspannung. Das erfahrungsmässige 
Gesetz besagt folgendes: Stellt man aus verschie- 
denen Flüssigkeiten Kugeh» her, so erfordert die 
Bildung der Oberfläche an ihnen eine bestimmte 
Arbdt. Macht man die Kugeln so gross, dass bä 
vergleichbaren Temperaturen*) die Arbeiten ntrBi^ 



*} V«igtcidibare TenipcnlitreD xind bi«T nicht «I* M 
Gasen gleiche Tempcrmlunn, lODtlera »olcbe, ili« jcleicb weit 
*on den beiaglichea krllJBchcD Teupeialaren ■□(• 
rerot lind. Denn b«! der krititcheii Temperalvc wiid die 
OberIlicheatpinnuDg der FIfltaigkeil (threm DMnpfe eegendber) 
Sleich Mull, cerad« wie der Dradc «bei Gate* bdni abtolntea 
NallpOBkte gleicb Kall wltd, und für die OtwrflAcbccicaerci« i*t 
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cluoff der entsprechenden Oberflächen gleich wer- 
den, so stehen dte Gewichte der verschtedencQ 
Kugeln imVethäJtnit derVerbindungsgcwichlc, beiw. 
einfacher Mnltipcln derselben. 

Man erkennt leicht die grosse Analogie dieses 
Gesetzes mit dem Gesetz von Gay-Lussac, denn 
dieses Eässt sich gleichfalls in der Form atissiM'echen : 
lässt man bei vergleichbaren Temperaturen so grosse 
Mengen der verschiedcnea Gase entstehen, dass die 
entsprechenden Volumcnarbeiten gleich sind, so 
stehen die Mengen dieser Gase im Verhältnis der 
Verbindungsgewichte bezw. einfacher Mullipeln der- 
selben. 

Die Analogie ist aber nicht Identität, denn es 
handelt sich in beiden Fällen um wesentlich ver- 
schiedene Eigenschaften, die das eine Mal sich auf 
Volumenergie, das andere Mal auf Oberdächen- 
energie beliehen. 

Auch die mit der Verdampfimgswänne in Ver- 
bindung siehenden Methoden zur Ermittlung soge- 
nannter Molekulargewichte an Flüssigkeiten führen 
auf gani ähnliche Beirachtungen bezüglich der En- 
tropieänderung bei der Änderung der FormarL 

Alle diese Beziehungen stehen somit vermöge 
ihrer gem^nsamen Beziehung lu den Verbindungs- 
gewichten in regelmässigem Zusammenhang nütein- 
ander, aber sie defuiieren ebensowenig unmittdbar 
gleichwertige Grössen, wie dies die Atomgewichte, 

dabo die Idiüiche Temprrtliu ebeoio ein naldi-Iichn MoU- 
[Hialil, wie et der »biolute Nollpiuikt Bit die Volaawpnipe 
in G«M i>(. 
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die MoUrgewichte und die clcktrocbcoüacben Aqiö- 
valeotc tun. Allerdings bestehen Zusa mm e n hange, 
welch« umnittclbarc Bciichungcn iwischen den Obet- 
fUchenenergien und den Verdampf ungswärmcn her- 
stellen, und insofern sind die nach diesen beiden Me- 
tboden ermittelten stöchiometmchen Grössen noch 
engere Verhältnisse su erwaiteo. Aber vom Gas- 
gesetz bleiben diese Werte immerhin so weit ge- 
trennt, dass eine durchgehende Übereinstimmung 
nicht vorausgesetzt werden kann und der Ausdrude 
„Molctculaigcwichi" für die auf solchem Wege ge- 
fundenen Grössen nur die Bedeutung einer Vermu* 
tung bat. — 

Überblicken wir das Gesamtergebnis der ange- 
stellten Betrachtungen, so finden wir, dass es jeden- 
falls möglich ist, die vielen Gesetzmässigkeiten, welche 
sich an Gasen, gelösten Stoffen und reinen Sub- 
stanzen ergeben haben, in Hypothesen freier und ein- 
facher Gestalt ausnidriickeiL Insbesondere können 
wir sagen, dass der sachliche Inhalt des Molekular- 
begriffs bei Gasen, Dämpfen und gelösten Stoffen 
erschöpfend durch den Satz gekennzeichnet wird, 
dass solche Mengen, fQr welche die Konstante R 
in der Gasgleichung pv = RT denselben Wert hat, 
sich als chemisch vergleichbar erweisen und dass 
sie sieb insbesondere als vorwiegend iweckmässig für 
die Systematik der organischen Verbindungen be- 
währt haben. Die Konstante R, welche sich inso- 
fern als eine sehr wichtige Grösse herausstellt, lässt 
sich am besten als die Gasinvariante beidchnen. 
Es ist schon bei früherer Gelegenheit auf die grosse 
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AVichtigkeit hingewiesen worden, welche der Begriff 
der Invarianten (dessen Bedeutung in der Miithe- 
matik längst offenbar geworden tat) auch für die 
physischen Wissenscliaflen, insbesondere auch für die 
Chemie hat. Mier finden wir einen neuen Fall vor, 
der gldcbzdtig eine bequeme Veranschaulichung des 
physischen Invariantenbegriffes darstellt. 

Die Gasgleichung pr=RT oder R = pv/T be- 
sagt nämlich, dass welche Zuslandsändenmgcn wir 
auch bezüglich Druck, \'olumen und Temperatur nut 
«incr gegebenen Gasmenge vomehmen mögen, wir 
auf Iceine Weise den Wert der Grösse R än- 
dern können, denn stets ändert sich bei willkür- 
Jicher Wahl zweier dieser Grössen die dritte so, dass 
R imverändcrt bleibt. Das Geseti von Gay-Lussac 
und der daraus abgeleitete Molekularbegriff besagt 
nun weiter, dass sogar bei chemischen Änderungen 
die Gasinvarianie R entweder unverändert bleibt, 
oder sprungweise ein einfaches Multiplum ihres frObe- 
ren Wertes wird. Ich muss gestehetn, dass tiic Aus- 
sicht auf eine verallgemeinerte Auffassung der Natur- 
gesetze, die sich durch solche Betrachtungen öffnet, 
mir an Wert der Molekularh>'pothese nicht nachzu- 
stehen scheint. 



i 



Vierte Vorlesung. 

Isomerie und Konstitution. 

Durch die allgemein« Auffassung der nicht ele- 
mentaren Stoffe als Verbindungen der elementaren 
Atome, deren geschichtliche Entwicklung wir in dea 
früheren Vorlesungen betrachtet haben, war ein« 
Anzahl von Fragen entstanden, die nmächst noch 
kaum vorausgesehen waren, später aber in den Vor- 
dergrund der chemischen Forschung traten tmd den 
Mauptgegen stand der wissenschaftlichen Erörterun- 
gen in der Chemie der tweiten Hälfte des neun- 
ichnten Jahrhunderts gebildet haben. Es sind dies 
die Fragen nach der Art, wie die beteiligten Atome 
sich lur Verbindimg zusammenschli essen, mit an- 
deren Worten nach dem, was man gegenwärtig die 
Konstitution der chemischen Verbindungen nennt. 

Solange die Chemie vorwiegend einfachere Ver- 
bindungen kannte, trat diese Frage kaum auf. Dal- 
ton selbst liebte seine Atome »ch bildlich in Ge- 
stalt von schwarzen und weissen Kreisen zu ver- 
«ischaulichen und hat alsbald bei der Veröffent- 
Uchung seiner Theorie eine Anzahl solcher Bilder 
für die ihm bekannten Vcrbindimgcn gegeben. 
Irgendwelche bestimmte Prinzipien siihI hierbei kaum 
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IQ erkennen, wenn es nicht die Neigung zu mög- 
Ücbst s>-minetri scher Anordnung ist, welche sich seitr 
dem als ein Cmeist unbewussier) Leitfaden für äho- 
Uche VcTanscbaulichimgen bis auf den heutiges Tag 
betätigt hat. In der Tat kann über die Art dec 
Verbindung zweier Atome miteinander gar keine 
Versdüedeoartigkcit der Auffassung entstehen : sie 
sind eben wechselseitig miteinander verbunden. Erst 
beJ drei und mehr Atomen treten mehrere Möglich- 
keiten ein. So sehen wir auch, dass Konstituiions- 
fragen erst entstanden, nachdem eine grössere An- 
zahl mannigfaltig zusammengesetzter Verbindungea 
bekannt geworden war. 

Geschichtlich bemerken wir das erste Auf- 
treten voa Konslitutionsf ragen bei der Betrachtung 
der Sauerstoffsalle, solcher Salie, welche aebea 
Metall ein nichtmetallisches (oder auch metallisches) 
Element und ausserdem Sauerstoff enthalten. Mit 
der ersten Entwicklung genauerer Kennmisse über 
die chemischen Verbindungen waren ja die Salze 
gan2 besonders in den Vordergrund getreten, und 
es konnte bereits mehrfach auf die entscheidende 
R(^e hingewiesen werden, welche ihre Theorie für 
die Entwicklung der allgemeinen Anschauungen 
^clte. So hane denn auch das Studium der Sake 
lu der Kennmis einer fundamentalen Tatsache be- 
züglich ihrer Konstitution geführt, die allerdings so 
offenkimdig war, dass sie als „selbstverständlich" 
betrachtet wurde, d. h. dass sie kein weiteres Nach- 
denken lu erfordern schien. 

Diese Tatsache war die binäre Naltir der Salze. 

Ollvald. LctlUnlen der Cbemin. 8 
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So gut wie die ganie Chemie vom Anfange des 
neuniebnten Jahrhunderts war eine Chemie der Sähe 
und insbesondere die analytische Keonteichnung der 
verschiedenen Elemente beruhte gani vorwiegend 
auf dem Verhalten ihrer saUartigcn Verbindungen. 
Nun ist es die erste allgemeine Tatsache, die sich 
bei der analytiscbea Chemie auf nassem Wege, 
welche wegen ihrer viel grösseren Schnelligkeit und 
MannigfiLltigketi die aus der Probierkunst entstan- 
deae ältere Analyse auf trockenem Wege in der 
SchmeUbitic verdrängt hatte, dem Forscher dar- 
bietet, dass jedes Sali twci charakteristische Re- 
aktioocn aufweist, eine für die Säure und die andere 
für die Base; jede dieser Reaktionen ist von dem 
anderen Teil unabhängig. So konnten die Salio 
gar nicht anders als binar aufgefasst werden, und 
Jeder Versuch einer Theorie der chemischen Ver- 
bindußKcn musste diesen Umstand in erster Linie 
2um Ausdruck bringen. 

So haben wir z. B. gesehen, dass Richter ohne 
weiteres die Salze als Verbindungen von Säuren und 
Basen auffasste. denn durch das Zusammenbringen 
dieser Stoffe, was fast immer in wässeriger Losung 
geschah, entstanden die Saite ohne nachweisbare 
Nebenprodukte. Seit Lavoisier wurden beide Stoff- 
arten als Oxyde angesehen und bis auf den heutigen 
Tag drückt der Name Sauerstoff diese theoretische 
Anschauung beruglich der Säure aus, so genau wir uns 
inzwischen von ihrer Unrichtigkeit übeiieugl haben. 

Dieser Auffassung mliebe wurde unter anderem 
atich das Chlor als ein Oxydationsprodukt der Salz- 
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ftäure Mig«»eb«n und oxydierte S^ksIutc Kcnannt, 
(U es durch die Einwirlnmg oxydierender Sloffo 
auf Salzsäure erhalten wird. Nachdem die Salzsäure 
als Chlorwasserstoff erkannt worden war, sah man 
das Chlor als das Oxyd eines uobdcannten Elc 
menis Murium an. Die alten, in den Apotheken 
noch am längsten erhalten gebliebenen Namen Ka- 
lium muriaticum und oxymuriaticum für Ka- 
liumchlorid und -chlorat sind ähnliche sprachlicho 
Fossilien untergegangener Theorien, wie der Name 
Sauerstoff eines ist. 

Diese allgemein angenommene Salitheorie fand 
Berzelius vor, als er eine Theorie der chemischen 
Verbindungen für die Zwecke einer systematischen 
Bearbeitung des ganzen Gebietes seiner Wissenschaft 
in »einem Lehrbuche m entwickeln unternahm und 
bestätigte sie sich durch die Ergebnisse seiner elek- 
trolytischeo Versuche, über welche alsbald berichtet 
werden soll. Es darf uns nicht wundernehmen, dan 
seine Theorie, deren GeburtSEcit in den beiden «rsten 
Jahrsehnten des neuniehnien Jahrhunderts liegt, 
einen elektrochemischen Charakter erhielt. Denn 
bis vor einigen Dezennien ist die Chemie dazu ver- 
urteilt gew-esen, jeden erheblichen Fortschritt, den 
die benachbarten Wissenschaften erdclien, in ihren 
eigenen Theorien abiusptegeln. Als durch Galilei 
und seine Schüler die wissenschaftliche Mechanik 
aufblühte, war die Chemie mechanisch und die 
chemiscbcn Reaktionen wurden durch Spitxcn, 
Schneiden und Haken an den Atomen erklärt. Als 
dann Newton seine Verallgemeinerung des Schwere- 
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begriffe* ausgesprochen hatte imd die Idee der ad- 
gemciocn Ansehung in den Vordergrund getreten 
var, führte man die chenuschc Verbindung auf An- 
siehung zwischen den Atomen lurüclc So war es 
nahezu unvermeidticli, das* die grossen Entdeckun- 
gen CalTanis und Voltas alxbald im Lager der 
Chemiker die Frage auslosten, ob nicht vieUeicbt 
die chemischen Vorginge auf elektrische Eigen- 
schaften der Atome zurückgciührt werden könnten. 
Deingcniäss sehen wir alsbald verschiedene elek- 
trochemische Theorien entstehen, von denen die von 
Berielius den grössten Etnfluss und die längste 
Dauer gehabt hat. 

Berzelius' Theorie benihte wesentlich auf den 
Ergebnissen einer Jugendarbeit, die er im Verein mit 
Hisinger über das Verhalten der Sake unter dem 
Einflüsse des elektrischen Stromes ausgeführt hatte. 
Hierbei stellte sich heraus, dass die Säuren sich am 
positiven Pole, die Basen oder Metalle am Mg»- 
tiren ausschieden. Ob Metall oder Base erschien, war 
wesentlich daran abhängig, ob das Metall neben dem 
Wasser der Lösung bestehen konnte. War es der 
Fall, 90 erschien das Metall, anderenfalls erschien 
die Base und daneben gleichzeitig Wasserstoff, 
ebenso wie Sauerstoff neben der Säure zu erscheinen 
pflege. Hier waren offenbar zwei verschiedene Auf- 
fassungen möglieb: entweder wurde das Metall ab 
das eigentliche Ausschetdungsprodukt angesehen, und 
der Wasserstoff, der neben der Base erschien, war 
das Produkt der Einwirktmg des wasseriersetzendea 
Metalls auf das Lösungswasser. Oder die Base nebst 
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Wasserstoff waren das primäre Ausschddungspro- 
dulct; dum entslaaden sckuadär solche Metalle, 
welche durch den nasziereoden Wasserstoff aus ihren 
Ox>-dcii, den Basen reduaeit werdea. Berzelius 
entschied sich für die iweiie Auffassung, offenbar 
weil die Herstellung der SaUe aus Saure und Bas6 
eine noch häufigere und gewohntere Operation war, 
als die aus Säure und Metall unter Verdrängung 
des Wasserstoffs; wohl auch, weil bei den sauer* 
stoffhaJtigoi Säuren der andere Anteil des Salzes, 
der neben dem Metall angenommen werden musst^ 
fiberhaupt nicht für sich bekannt war. Bei den eta- 
fachst lusammengesetzlcn Salzen, den Halogenver- 
bindungen, war dieser Bestandteil allerdings bekannt, 
er ist das elementare Halogen. 

Aber es ist schon erwähnt worden, dass die 
Sauerstoffsäurentheorie luliebe die Halogene selbst 
ftls sauerstoffhaltig angesehen wurden. Als dann, 
wesentlich durch die Forschungen Humphry Davys 
die elementare Natur der Halogene sich herausge> 
«eilt hatte, musste man allerdings jene Theorie auf- 
Keben. Anstatt aber, wie Davy folgerichtig forderte, 
nun auch die gesamte Betrachtung der Salze auf den 
Typus der Halogenen Verbindung zu beliehen und 
daher den durch Metalle vertretbaren Wasserstoff 
als den charakteristischen Bestandteil der Säuren 
anzusehen, zog man es vor, den nötigen Schritt 
nur halb zu tun. Die Halogensalie freilich musste 
man auffassen, wie man sie fand; die Gruppe der 
Sauerstoffsalle aber liess man unter der suggestiven 
Wirkung }cnes alten Namens bestehen und begnügte 
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äch mit der unerlclürten Tatsache, dass beide Ancix 
chemischer \'cibinduiiscn trotz ihrer wescDtlich ab- 
weichcAden Konstitution skh so auffallend übcreto- 
ctinunend verbalten. Erst eine viel spätere £ntwic)c- 
)uD£, bei wvlchcr auch die ganie elektrochemische 
Theorie XU Falle kam, bat diesen systematischen 
Widerspruch beseitigt. 

£but«-cilcn zeigte sich Berzelius troti dieaea 
Fehlers als ein Meisler der Systematik. Nach dem 
Vorbilde der Bildung der Salie aus einem positiven 
und einem negativen Bestandteile sah er alle chemt- 
sehen VerbijKlungen in ähnhcher Weise als binär 
konstituiert an. Alle Elemente ordnete er eot' 
sprechend der von Volta für die elektromotorische 
Wirkung aufgestellten Spann ungs reihe in eine che- 
mische Spannungsreihe vom po^tivsien Elemente, 
dem Kalium, bis luro negativsten, dem Sauerstoff. 
Wenn daher irgend zwei Elemente sich lu einer 
binären Verbindung vereinigten, so ergab sich aus 
ihrer Stellung in der Spannungsreihe alsbald, welches 
der positive und welches der negative Bestandteil 
war, VerbijKlungen aus mehreren Elementen wurden 
als aus binären Verbindungen nach demselben 
Schema bestehend betrachtet, indem einer der zu- 
sammengesetzten Bestandteile der \^erbindung wie- 
der als positiv, der andere als negativ, entsprechend 
seiner Zusammensetzung, angesehen wurde. So wurdo 
das basische Oxyd der Sähe als positiv, das saure 
als negativ aufgefasst. Wenn zwei Salie, »ie Kalium- 
sulfat und Aluminiumsulfat im Alaun, sich zu einem 
Doppelsalie verbinden, so ergibt sich aus der Kennt- 
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IU9 von der vorwiegaid sauren Natur de» Aluminium- 
salzes wiederum, dass dieses die negative Rolle gcsen- 
über dem positiven Kaliunuulfat spielt ; nur werden 
die elektrochemischen Gcgensätie naturgemäss um 
»o geringfügiger, je zusammengesetiter die Bestand- 
teile sind, weil ein um so grösserer Teil der ursprung- 
lichen Polarität bereits erschöpft ist. Im gleichen 
Masse begannen gelegenüich Unsicherheiten über 
den positiven und negativen Charakter der angenom- 
menen näheren Bestandteile verwickellerer Verbin- 
dungen aufzutreten. 

We man sieht, ist der systematische Gedanke 
dieser Anordnung der chemischen Verbindungen von 
dem Verhalten der Salze in wässeriger Lösung her- 
genommen. Es ist daher kein Wunder, dass er sich 
nur 90 lange bewährte, als die Satze den Hauptteil 
der Chemie ausmachten. Es waren mit anderen 
Worten die Widersprüche und Unzulänglichkeiten 
dort zu erwarten, wo nicht salzartige Verbindungen 
vorwiegen, in der organischen Chemie. 

Ztmächst trat ein anderes Problem in den Vor- 
dergrund, dessen erster Fall noch in der Familie 
der Salie. aber allerdings auf dem Grenzgebiete zwi- 
schen anorganischen und organischen Verbindungen 
beobachtet wurde. Es handelte sieb um dne £r- 
weitertmg der Beziehungen zwischen Zusammen* 
Setzung und Eigenschaften. Die allgemeine Auf- 
fassung, die sich aus der Erkenntnis des Verhält- 
nisses zwischen Elementen und Verbindungen und 
aus der Entwicklung des Begriffes des chemischen 
Individuums ergeben hatte, war, dass ein jeder ein- 
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xdne Stoff nicht minder durcb »dne Zusammat- 
setmng gdccnnieichnct tit, als durch ■eine Eigelb 
»chaften. Mit der Entstehung dieser Erkenntnis war 
auch die Entstehung der erfahrungsgcmässen Mei- 
nung verbunden, dass dieser Zusammenhang ein* 
deutig und wechselseitig ist, dass mit anderen 
Worten weder Stoffe von gleicher Zusammensetzung 
Terschiedcnc Eigenschaden, noch Stoffe von gtciclien 
Eigenschaften verschiedene Zusammensetzung haben 
können. 

Von diesen beiden Sätzen hat sich nur der 
iweite dauernd bewährt: es ist bis auf den heutigen 
Tag noch kein Fall bekannt, dass iwei Stoffe gleiche 
Eigenschaften bei verschiedener Zusammensetzung 
xeigen können. Eines Bewdses durch die Erfahrung 
bedurfte der Satt nur im physikalischen Sinne; denn 
gtdcfae chemische Eigenschaften auch gleiche Um- 
waodlungsprodukte bei entsprechender Behandlung 
mit anderen Stoffen definitionsgcmäss bedingen, so 
bedeutet Gleichheit der chemischen Eigenschaften 
TOD vornherein Gleichheit der Zusammensetzung, 

Demgemäss erregte der folgende Umstand als- 
bald die Aufmerksamkeit der chemischen Krdsc 
Zwd noch wenig bekannte junge Forscher, Justus 
Ltebig aus Giessen (1803 bis 1873) und Friedrich 
Wöbler aus Frankfurt (1600 bis 1882} hatten unab- 
hängig voneinander auf ganz verschiedenen Gebieten 
gearbeitet. Liebig, der sich durch seine in der 
Dachkammer der Apotheke, in der er L.ehrling war, 
aasgeführten Arbeilen über das KnallquecksUber 
glücklid) aus der Apotheke heraus-, aber in die Auf- 
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merksamkeit emflussreicher Personen blnemcxplo- 
dien hatte, war nach Paris gegangen und hatte 
dort in Gay-Lussacs Laboratorium diese Forschtav 
gen mit Erfolg fortgesetit. Es war ihm unter der 
Leitung des Meisters sogar gelungen, den gefähr- 
lichen Stoff lu analysieren und er hatte ihn als du 
Quecksilber sali einer Säure gekennieichnet, deren Zu- 
sammensetzung (in moderner Schreibari) er m HCNO 
bestimmte. Anderseits hatte Wohler aus dem Blut- 
Uugensalz das Kaliumcyanat, aus diesem die Cyan- 
säure und andere Salze derselben hergestellt: ein« 
Untersuchung, die ihn später zu der Entdeckung der 
ersten künstlichen Darstellung einer organischen Ver- 
bindung, des Harnstoffes, führte. Auch er hatte 
seinen Stoff analysiert imd für die Cyansäure die 
Zasaramensetzung HCNO gefunden. Beide hatten 
die Übereinstimmung ihrer Analysen nicht bemerkt, 
dem Scharfsinne von Berzelius entging aber diese 
merkwürdige Sache nicht. Gemäss der ilamals all- 
gemeinen Überzeugung von dem dndeutigen Zu- 
sammezihange zwischen Eigenschaften und Zusam- 
menseliung und angesichts der Tatsache, dass die 
Eigenschaften dieser anscheinend gleich zusammen- 
gesetzten Verbindungen durchaus verschieden waren, 
erörterte er zunächst die möglichen Irrtümer, welche 
dem eilten oder anderen Forscher begangen sein 
könnten. Diese, ^-on denen jeder sich der Richtigkeit 
»einer Analysen versichert hatten, waren natürlich 
geneigt, jeder dem anderen den Fehler luzuschieboi 
und es wäre beinahe zu einer Fehde zwischen ihnen 
(vkommen. Glücklicherweiae zogen sie «s vor, in 
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persönlicher Aussprache sich Klarheit Über die An- 
gdegcnlieii lu suchen. Das Ergebnis dieser Begcg- 
Duns war ein« lebenslängliche Freundschaft, welche 
in der Geschichte der Chemie ebenso gross und vor- 
bildlich dasteht, wie die Freundschaft zwischen 
Goethe tuid Schiller in der Geschichte der schö- 
nen Literatur. 

Sachlich uberteugten sie sich, dass keiner von 
ihnen einen Analysenfehl er begangen hatte. Sie 
gaben darüber öffentlich Rechenschaft und die 
Chcmikcrwclt, vor allen ihr geistiger Führer Bcr- 
xelius musste die Tatsache ins Auge fassen, dass es 
wirklich Stoffe geben kann, die bei gleicher Zu- 
sammensetzung verschiedene Eigenschaften aufwei- 
Een, und, was gleichzeitig zugefügt werden mag, 
keine einfache gegenseitige Umwandlung zeigen, wie 
etwa Eis und Wasser. 

Berzelius fand sich mit dieser Entdednmg tn 
gewohnter Meislerschaft ab. Seine Grösse bestand 
wesentlich darin, dass er die vereinzelten Tatsachen, 
die der Tag brachte, mit anderen, deren Ähnlich- 
keit bis dahin übersehen wurden war, in Zusammen- 
hang zu bringen und das grundsätzlich Allgemeine 
an ihnen in klarer und entwicklungsfähiger Form 
auszusprechen wusste. Diese Fähigkeit hat er im 
vorliegenden Falle wieder glänzend bewährt und die 
von ihm geschaffene Gedankenbildung hat bis auf 
den heutigen Tag gedauert; sogar die von ihm vor- 
geschlagenen Namen sind noch immer in Gebrauch 
und werden es für absehbare Zeit bleiben. 

Allerdings hat Berzelius die Aufnahme dieser 



g^^ 



— 123 — 






leuen Talsachengrappc in den regelmässigen Be- 
stand der Wissenschaft nicht auf einmal vollzogen. 
Nachdem alle Möglichkeiten ausgeschlossen waren, 
dass im vorliegenden Falle ein Versehen die Gleich- 
heit der Zusammensetzung vortauschen köimtc, hat 
er tunäcbst ausgesprochen, dass nun den Satz auf- 
geben müsse, dass ohne Ausnahme gleicher quanti- 
tativer Zusammensetzung gleiche Eigenschaften ent' 
sprechen. Die Ursache der vorhandenen Unter- 
schiede hat er alsbald als überzeugter Anhanger der 
Atomh>pothese darauf zurückgeführt, dass die glei- 
chen Atome solcher Verbindungen „auf verschie- 
dene Weise zusammengelegt" seien. Derselbe 
Gedanke wurde alsbald von Dumas ausgesprochen, 
welcher auf die AUotropic der Elemente, z, B. die 
Verschiedenheiten zwischen Kohle, Graphit und Dia- 
mant, oder die Verschiedenheiten des roten imd 
weissen Phosphors, sowie auf die schon emigc Jahre 
vorher von Miischerlich allgemein ausgesprochene 
Tatsache derPolymorphie hinwies, denufolge nicht 
selten ,, derselbe" Stoff in verschiedenen Kristallfor- 
men vorkommt. Allerdings waren dies Fälle, in 
welchen die verschiedenen Formen einer gegensei- 
tigen Umwandlung fähig sind, oder wo eine solche 
Fähigkeit wenigstens grundsätzlich vorausgesetzt 
wurde. 

Aber auch ein Fall, wo bei gleicher Zusammen- 
setzung eine gegenseitige Umwandlung nicht bekannt 
war, wurde bald entdeckt. In einer nach mehreren 
Seiten folgenreichen Untersuchung über die flüssigen 
Ausscheidungen in komprimiertem Leuchtgas (in 
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welcher unter anderea Stoffen das Benxol zuerst 
beschriebet! K-urde) bat Micbael Faraday einen 
Kohleowasserstoff gckennicidiDet, welcher dieselbe 
Zttianunepsetiung besass, wie das lange bekannte öl- 
bildeiMle Gas, dageseb andere Eigenschaften und 
insbesondere eine doppelt so grosse Dichte in 
Gasform. 

Endlich hatte Berselius selbst einen Fall unter 
Händen, welcher ihn mehr als alle früheren davon 
fibeneugte, dass hier in der Wissenschaft eine neue 
Begrlffsbildung notwendig war. Bei der (abrik- 
mässigen Darstellung der Weinsäure war gelegent- 
lich eine Säure erbalten worden, vdche mit 
der gewöhnlichen Weinsäure in der Zusam- 
mesisetning und der SaUbildiing wesentlich über* 
cinstinunte, aber gewisse abweichende Eigentüm- 
lichkeiten (Krystallwassergehalt, unlösliches Kalk- 
sab usw.) lur Schau trug, welche auch beim Um- 
kristallisieren, Umwandeln in Saite u. dergl. bestehen 
blieben. Berielius rerschaffte sich ausreichende 
Mengen dieser „Traubensäure" und überzeugte 
sich nicht nur davon, dass sie von der Weinsäure 
charakteristisch verschieden ist, sondern auch 
davon, dass sie und ihre Salie genau die 
gleiche Zusammensei rung wie die Weinsäure und 
Uire Sähe haben. Dabei war die Ähnlichkeit beider 
Säur^i so gross, dass auch der Faradaysche Fall, 
dass die eine Verbindung doppelt soviel Atome ent- 
hielt wie die andere, ausgeschlossen erschien; ein 
eindeutiger Nachweis hierfOr war allerdings damals 
Dicht tu erbringen tmd gegenwärtig wissen wir, dass 
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wenigstens im festen Zustande die Weinsäure ziä 
Traubensäure gerade in einem solchen Verhältnis 
vom einfachen lum doppelten steht. 

So führte deim Benelius Begriff und Namen 
der Isomeric für Stoffe von gleicher Zusammen' 
Setzung und verschiedenen Eigenschaften ein, und 
unterschied twischen Metamerie und Polymerie, 
je nachdem die Formeln der beiden Verblndimgen 
übereinstimmend sind oder im Verhältnis von Vid- 
facben zueinander stehetu Wie bekannt, benutzen 
wir noch heute sowohl Namen wie Begriff. 

Als Ursache oder Erklärung der Verschieden- 
heit der Eigeaschafiea bei Gleichheit der Zusammen- 
setzung sah Berzelius in Übereinstimmung mit 
seinen Zeitgenossen die Verschiedenheit der näheren 
Anordnung der Atome an. Auch hier war seine 
wisscoschaftliche Vorsicht und Umsicht bewunde- 
rungswürdig, denn er setH in seinem Jahresbericht 
weitläufig auseinander, dass die Produkte, die man als 
SpalttmgsstCcke von Verbindungen erhält, durchaus 
Dicht notwendig als besondere Gruppen in dieser 
Verbindung bestehen müssen und benutzt eine Zeich- 
nung, in welcher die sieben Atome der Magnet- 
eisensteins, FejO* in Gestalt von Kreisen neben- 
einander abgebildet sind, um daran die Möglich- 
keit verschiedener Zersetzungsaiten bei gletcher 
Zusammensetiungsart der Verbindung tu er- 
läutern. Indessen Ist dieser vorsichtige Standpunkt 
später von ihm und den ^anderen Forschern verlassen 
worden, denn tatsächlich gibt es gar kein anderes 
Mittel, sich Anschauungen über diese (hypothetische) 
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Ftagc lu vCTscluffen, als das Studium der chenü- 
tchen Umwandlungen und die Beachtung der Grup- 
pen, welche dabei dauerhafter xusanunenbleiben. Es 
muss mit anderen Worten allgemein bei derartigen 
Untersuchungen die Voraussetzung gemacht werden, 
dass die Konstitution der Zersettungs- und 
Umwandlungsprodukte eines gegebenen 
Stoffes mit der dieses Stoffes selbst überein- 
stimmt. Wenn dann zwischen den Ergebnissen 
verschiedenartiger Eingriffe in den gleichen Stoff 
Widersprüche entstehen, so pflegt diejenige Re* 
aktion, welche sich der übrigen Sysicmalilc am 
besten anschliesst, als die normale angesehen ra 
werden, während man bet der anderen eine ein- 
tretende Konslitutionsänderung annimmL Dass ein 
solches ^''erfahren einige Willkür enthält, ist nicht 
in Abrede zu stellen; auch tritt sie in den Ergeb- 
nissen deutlich hervor, da die ganze Geschichte der 
Chemie seit dieser Zeit mit Diskussionen erfüllt ist, 
welche von dem Mangel an Eindeutigkeit in den 
Prinzipien der Konstitutionsbestimmung herrühren. 
Der Gedanke von dem engeren Zusammenhang 
gewisser Atomgruppcn in der Molekel gewann zu- 
nächst Gestalt in der Theorie der Radikale. Diese 
war dne naturgemässe Entwicklung des elekiroche- 
mischoi Dualismus, denn die von diesem als So- 
standteile der Sauer Stoff salze angenommenen Oxyd« 
stellten bereits die einfachsten Fälle solcher Radikale 
dar. Das Studium des Cyans und des Ammoniaks und 
ihrer Verbindungen zeigte die grosse Ähnlichkeit auf, 
wekhe gewisse zusammeDgeseiite Stoffe mit elemen- 
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taten haben können : Cyan ist durchaus den Halo- 
genen, Anunonium den AUcalinKUlIcn vergleichbar. 

Viel mannigfaltiger und gleichzeitig unbeslimm- 
ler wurde der Begriff des Radikals durch die Ent- 
wicklung der oigiuiischen Chemie. Da in den hict- 
hergehörigen, nicht saliartigen Verbindungen dem 
Dualismus der elektrochemischen Theorie nilicbo 
gleichfalls positive uikI negative Bestandteile nähe- 
rer und fernerer Ordnung angenommen werden muss- 
tea, für welche das chemische Verhalten nur tm- 
bestnnmte Anhaltspunkte gab, die vielfach in wider- 
qwecheiider Weise aufgefasst werden konnten, so 
entstand hier bereits ein ergiebiger Boden für die- 
mische Streitigkeiten. Diese Uobestimmtbeit war eia 
Zeichen, dass die elektrochemische Betrachtungs- 
weise auf dem neuen Gebiete wenig zweckmässig war 
und bereitete somit einoi Widerspruch gegen sie vor. 

Aber bald wurden die Widersprüche noch schlim- 
mer, nämlich bestimmter, Wasserstoff galt als ein 
positives, Chlor als ein n^atives Element; es war 
also ausgeschlossen, dass Chlor in einer Verbindung 
dem Wasserstoff einer anderen entsprechen könne, 
wie sich z. B. Wasserstoff und Natrium in Uirea 
Verbindungen i, B. dem Chlorwasserstoff und dem 
Chlomatrium, entsprechen. Und dennodi wurden 
xahlretche organische Verbindungen entdeckt, welche 
xuetnandcr in der Beziehung standen, dass sie im all- 
gemeinen gleiche Zusammensetzung hatten, nur war 
in den einen an Stelle einer Aniahl Wasserstoffatome 
eine gleiche Zahl von Chloratomcn vorhanden. Dies 
war kein äusserer Zufall, denn durch Behandeln 
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mit Chlor konnte man die Wasserstoffvcrbindunf 
in die Cblorvcrbioduns verwandelt, wobei der all* 
gemeine Charakter dc3 Stoffes nicht erheblich ver- 
findert wurde. Spüter gelang es sogar, durch nas- 
lieivodcn Wasacrstofi umgekehrt das Clilor ausiu- 
treiben und den früheren Stoff wieder hcnustellen. 
Es konnten also zweifellos in diesen organischen 
Verbindungen Chlor und Wasserstoff sich gegenseitig 
vertreten oder substituieren. 

Für die wissenschaftliche Verwertung dieser Eotr 
deckung war es eine entscheidende Frage, wie nch 
Berzelius zu ihr stellen wurde. Deiui dieser grone 
Chemiker nahm damals die Stellung eines Giosi- 
meisters und Gewissensrates in der Wissenschaft, 
die ihm so viel verdankte, ein. In seinem Jahres* 
berichte stellte er jahraus, jahrein nicht nur dio 
wissenschaftlichen Leistungen der Zeit zusammen, 
•ondem er stellte auch deren wissenschaftlichen Kurs 
fest und seinem Urteil pflegten sich die Zeitgenossen 
um 90 bereitwilliger zu unterwerfen, als er durch 
eine lange Reihe von Jahren dessen Sicherheit und 
Unparteilichkeit erwiesen hatte. Wissentlich hat Ber- 
selius immer an den Grundsätzen festgehalten, die 
er bd früheren Gelegenheiten oft genug ausge- 
sprochen hatte, dass nämlich alle Theorien nur dazu 
Torhanden seien, die Tatsachen zu ordnen und über- 
sichtlich XU machen und dass somit jede Theorie tu 
verwerfen ist, die diesen Forderungen nicht genügt. 
Auch waren ihm die psychologischen Beschränkungen 
und Schwierigkeiten Ln der Anwendung dieser Gntod- 
s&tte nicht unbekannt geblieben; äussert er doch 
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Setegentlicb selbst in eitter Polemik, dass die Ge* 
vrohnhcit einer theoretischen Ansicht, die sich wäh< 
rcnd langer Zeit bewährt hat, 90 tiefgewurzclt wer* 
den kann, dass man schliesslich gans aussersiande ist, 
sie von den Tatsachen zu unterscheiden, su deren 
Veranschaulichung sie erfunden worden ist. Jetit 
]cam es, dass Bertelius selbst ein Beispiel zu dieser 
psychologischen Wahrheit lieferte; er halte durcU 
seine ganz« arbeitsreiche Laufbahn ein so gutes Aufr; 
kommen mit seiner Theorie des elektrochemischea 
Dualismus gefunden, dass er sich nicht die Frage 
stellte, ob es nicht doch Teile der Wissenschaft 
geben könne, die durch die Theorie keinen ange- 
imesseoen Ausdmck fanden, sond^n dass er die 
Cremen der elektrochemischen Theorie mit den 
Grenzen der Wssenschaft verwechselte und daher 
alles, was über diese Theorie hinauswies, als un* 
wissenschaftlich bekämpfte. 

Das Ergebnis war ein langer und heftiger Kampf 
zwischen Berielius und den jQngeien Forscbeia 
in den neuen Wissenschaftsgebieten. Als zuerst fraa* 
tö^sciie Chemiker, namentlich Dumas und Lau- 
rent, auf die Vertrelbarkeit des Wasserstoffs or- 
ganischer Verbiitdungen durch Chlor hingewiesen 
hatten, entstand nmächst tmter den in Berielius' 
Anschauungskreise aufgewachsenen anderen Chemi* 
kern ein so grosser Stunn des Widerspruches, dass 
Dumas sich beeilte ni erklären, er habe die Sache 
Dur formal gemeint, während Laurent an der wirk- 
lichen Substitution des Chlors für Wasserstoff fest- 
hielt Liebtg veröffentlichte in seinen Annaleo einen 
0*lw«ld, LciiUnleii der OMmt«. 9 
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scberihafieo Privalbrief Wöhlers an Berseliu», 
in welchem dieser die Substitutionstheorie lächerlich 
machte und Bcnelius schien den Sieg beballen 
tu soUeo. Aber die obenic Instanz, die auch für 
Berzclius massgebend war, die Erfahrung, ent- 
schied zugunsten der Neuerer. Immer mehr Tat- 
sachen sprachen dafür, dass bei diese» Ver^ 
tretungen von Wasserstoff durch Chlor Stoffe ent- 
stehen, die mit den Ausgangsstoffen eine überein- 
stimmende Konstitution haben tmd so bekehrte sich 
tm Gegner nach dem anderen. Wenn sie auch nicht 
Dumas unbedingt folgten, der „mit der ihm eigenen 
Hastigkeit im Scbliessen" (Berzelius) alsbald wie- 
der behauptet halte, dass filr die Eigenschaften der 
chemischen Verbindungen die „Stellung" alles, die 
Natur des chemischen Elements, das diese Stellung; 
einnahm, gar nichts zu bedeuten habe, so kotmte 
doch nicht in Abrede gestellt werden, dass tmter 
Umständen die sonst gewohnten Beeinflussungen der 
Verbindungen durch die Natur ituer Elemente uner- 
wartet weit zurücktraten. 

Berzelius (reihch gab nicht nach, aber seine 
Truppen verliessen ihn. Liebig, der anfangs zu 
den glühendsten Bewunderem des grossen Schweden 
gehört hatte, der dessen Herx bei persönlicher Begeg- 
nung im Sturme gewonnen hatte, wurde durch die- 
sen Streit mehr imd mehr in einen Gegensatt ru dem 
verehrten Altmeister gedrängt, der diesen zu bit- 
teren und ungerechten Angriffen veranlasste, bis 
schUesslicb ein offener Bruch nicht mehr ru ver- 
meiden war. Die wissenschaftlichen Deutungen, 
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durch welche Berielius die dektrochemischc Theo- 
rie mit den täglich neu entdeckten Tatsachen der 
organischen Chemie in Einklang tu bringen ver- 
suchte, wurden immer gezwungener und ungenügen- 
der, und schhesslich sah sich der Mann, der durch 
ein Menschenalter das wissenschaftlich« Denken in 
seinem Gebiete bestimmt und geführt hatte, fast 
von allen Mitarbeitern im neuen Gebiete ver- 
lassen. 

Bertelius erlebte hier ein Schicksal, dass fast 
keinem Führer in der Wissenschaft erspart bleibt, 
ausser er stirbt früh oder gibt rechtzeitig die Führer- 
stellung auf. Die grossen Gestalten in der Ge- 
schichte der Menschheit pflegen dem Beschauer 
in unveränderlicher Herrlichkeit m ersehenen, weil 
ihm wie das Nachbild bei einem Blick in die Sonne 
ihre Persönlichkeit so im Gedächtnis ist, wie sie 
XU ihrer gläniendsten Zeit war. Aber bei jedem 
Manne, der da seine Zeit in irgendeiner Weise ent- 
scheidend beeinflusst hat, lassen sich drei Perioden 
unterscheiden. Zuerst ist er allen Zeitgenossen weit 
voraus und hat darunter zu leiden, dass diese ihn 
nicht verstehen und ihm daher nicht folgen wollen; 
hierzu kommt noch die natürliche Wirkung des 
Trägheitsgeseties, unter dessen Einfluss Jede erheb- 
liche Änderung unserer Anschauungen, die ein Ver- 
lassen gewohnter Gedankenbahnen verlangt, abge- 
lehnt wird. Dann gelingt es, die neuen Gedanken 
durchzusetzen; die empfangliche Jugend, bei welcher 
jenes TrägheJtsgeseu am wenigsten lur Wirkung 
gelangt, einmal weil die Bahnen noch nicht ganz 
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und gar xur Gewohnheit geworden sind, und <o- 
dum, weil bei ihr noch reichliche Energievorräte 
lu neuer Arbeit vorhanden sind, scbliesst sich 
dem Führer an und durch eine grosse Beweguns 
werden die neuen Gedanken in die Wissenschaft 
eingeführt. Dann aber kommt die weitere Betätigung 
eben dieser Jugend zur Geltung. Der Führer halte 
selncrieii seine ganze Energie darauf wenden niüs*en, 
nur eben erst Bahn zu brechen und die grösstcn 
Hindemisse lu beseitigen. Seine Jünger finden ge- 
bahnten Weg bis zu dem IHtnkte, den der Führer 
unter Erschöpfung seiner besten Kräfte erreicht hatte 
und können ihrerseits mit geschonten Kräften von 
hier aus weiter arbeiten. So gewinnt das. was zuerst 
als die persönliche Schi^fung jenes Bahnbrechers 
erschien, sein eigenes Leben und seine eigene Ent- 
wicklung und je besser und (nichlbarer di« neuen 
Gedanken waren, um so kräftiger tritt deren weitere 
Ausgestaltung ein. So muss es schliesslich unvermeid- 
lieh daiu kommen, dass dem Fflhrer der Atem au»- 
geht, während die Wissenschaft ihren Weg unauf- 
haltsam fortsetzt. Hat der Führer in seinen jungen 
Jahren unter Aufbietung aller seiner Kräfte den 
Wagen der Wissenschaft in Bewegung gesetzt, so 
nimmt dieser unter der Beteiligung der jungen Iktit- 
arbeiler in jener iweiien Periode immer grössere 
Geschwindigkeiten an. Einige Zeit kann der Fährer 
ttoch an der S[Htze bleiben, zumal ihm die Arbeit 
des Ziehens ron den anderen abgenommen wird 
und er nur noch den Weg zu zeigen hat. Aber ge- 
rade dadurch gelangt er ausser Gefühl mit den 
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treibenden Kräften; unwillkürlkb versucht er die alte 
Richtung beizubehalten, wenn auch die Notwendig- 
keiten d«r neuen Bedingungen eine andere als mcck- 
massiger «scheinen lassen. Und ehe er es sich ver- 
sieht, geht der Wagen dne» anderen Weg, als 
er ihn weist. 

Dann beginnt eine dritte Periode, in der es 
nur die Wahl zwischen zwei Möglichkeilen gibt Die 
eine ist: er tritt tur Säte und lässt den Wagen 
sdnen Weg unbehindert fortsetzen, wenn er auch pei^ 
sÖiüich der Meinung ist, dass dieser Weg falsch ist. 
So hat beispielsweise Volta gehandelt. Während 
er bis lur Erfindung seiner Säule eine ganz ausser- 
ordentliche wissenschaftliche Tätigkeit entfaltet hatte, 
schweigt er bemacb fast vollständig, obwohl ihm 
noch ein langer Lebensabend bescbieden war: er 
hat seine grosse Entdeckung um ein Vierteljahr* 
hundert überlebt und bat den Umschwimg beob- 
achten können, den sie in der Chemie hervorge- 
bracht hat Aber die chemische Seite der Galvani- 
schen Elektrizität war gerade die, für welche er 
am wenigsten Interesse hatte, und so erscheint es 
erklärlich, dass es ihn nicht lockte, der Wissen- 
schaft auf diesen Weg zu folgen, den er für eineai 
Seitenweg hielt. 

Die andere Möglichkdt ist, dass man sich für 
verpflichtet erachtet, der Wssenschaft nach bester 
Einsicht solange zu dienen, als die Kräfte nur reichen 
wollen. Dann ist äa Gegensatz unvermeidlich. Die 
entstandene Bewegung tässt sich um so weniger 
aufhalten, je mächtiger der Impuls gewesen war. 
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Aller Wkkrataftd ist vergeblich und so wälzt «ich die 
Entwicklung über den Widerstrcbcadco hinweg. la 
vergeblichem Kampfe gtgai das Neue, das er 
weniger und weniger tu verstdien und zu schäticn 
vermag:, veriehren uch die Icuten Kräfte und der 
Mann, dem die Menschheit zu ewigem Danke ver- 
pflichtet ist, stirbt verbittert und vergrämt, weil er 
das Werk, das er s«lb5t errichtet hat, seiner ehr- 
lichsten Übeneugung nach zugrunde 8<ehen sieht. 
Dieses Schicksal ist gerade den gewissenhaftesten 
und pflichttreuesten Arbeitern vorbehalten, weil sie 
ihre Stimme um so mehr lur Geltung xa bringen 
sich verpflichtet fühlen, je weiter die neuen Wege 
von denen abführen, die sie während ihrer langen 
und erfolgreichen Laufbahn als die richtigen eikannt 
habes. Das Tragische an dieser Entwicklung liegt 
aber in ihrer Notwendigkeit, an dem unausgleich- 
baren Widerspruch iwischen der nach Jahrtausenden 
bemessenen Entwicklungsweise der Wissenschaft und 
dem in eine kurze Sparme Zeit zusammengedrängten 
Leben des einzelnen. 

Bei Berzelius trafen die Verhältnisse derart lu- 
aammen. dass er die ganze Härte des unabwendbaren 
Schicksals der grossen Männer erfahren musste. Die- 
selbe AUgemeinheil der Interessen und Gewissenhaf- 
tigkeit im einzelnen, welche bewirkt hatten, dass 
ihm von der ganzen Kulturwelt die chemische Hege- 
monie während eines Menschenaltcrs unbestritten zu- 
gebilligt worden war, verhinderte ihn nun, das all- 
mählich eintretende Missverhältnis zwischen seinea 
eigenen Kräften und denen der jungen Wissen- 
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Schaft gelten m lassen, ja zu bemerken. Je mehr 
diese ihre eigenen Wege ging, um 90 mehr fühlte er 
sich verpflichtet, das was sein ganies Leben erfüllt 
hatte, vor Entstellung und Misslcitung m bewahren. 
So waren es die höchsten Interessen neben den 
niederen, unbewussl wirksamen, die in gleicherweise 
ihn zwangen, den Kampf nicht aufzugeben, sondern 
ihn bis lum letzten Atemzuge durchzuführen. Wie 
sehr die von ihm selbst früher beschriebene Ver- 
wechslung rwischen Theorie und Tatsachen einge- 
treten war, geht aus dem bei ihm in dieser Periode 
nicht selten auftretenden Argument hervor, dass die 
Ansichten seiner Gegner schon deshalb nicht richtig 
sein könnten, weil sie mit der elektrochemischen 
Theorie unvereinbar wären. Doch nicht Tadel oder 
gar Spott gebührt dem grossen Maiuie, sondern der 
ehrfürchtige Schmerz soll unser Urteil leiten, der 
uns erfüllt, wenn wir auch an unseren Grössien die 
Begrenztheit der menschlichen Natur erkennen 
müssen, über die wir uns wegen des Dankes, den wir 
ihnen schulden, so gern hinwegtäuschen möchten. — - 
Die nächste Folge des scharfen Gegensatzes 
zwischen der älteren und neueren Theorie war. das» 
die Unlerscheidungspoinkte so streng wie möglieb 
betont wurden. Hierdurch wurden nicht nur die un- 
haltbaren Anspräche des elektrochemischen Dualis- 
mus beseitigt, sondern auch die hallbaren. An Stelle 
der dualen Auffassung aller chemischen Verbin- 
dungen trat eine ebenso radikale «ie unangemessene 
unitarische; ebenso wie die Abwesenheit einer 
ausgeprägt dualistischen Konstitution bei den orga- 
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Dischen Verbindungen von Bcrxeltus misskannl wor- 
den war, wurde der nveifellose DualismuB der Salie 
von der neuen Auffassung misskannt, und eist ia 
den letiien Dezennien ist mit der Entwicklung der 
rationellen Elektrochemie eioc gerechte Scheidung 
und Würdigung beider Standpunkte eingetreten. 

Als wichtigster neuer Gesichtspunkt trat natur- 
gem^s der der Substitution in den Vordergrund. 
Wenn sich iwei so verschiedene Elemente, wie 
Wasserstoff und Chlor ohne Änderung der Kon- 
sdtution gegenseitig substituieren können, so muss 
dies bei ähnlicheren Elementen um so mehr der 
Fftli sein. Somit müssen sich um eine gegeben« 
Ausgangs Verbindung Abkömmlinge in nahezu unbc- 
grcnxter Amahl anordnen lassen, die alle aus jener 
Stammverbindung durch Substitution entstehen. Die 
Wasserstoff Verbindung ergab sich hier als der natur- 
liche Ausgangspunkt und die organische Chemie 
gruppierte ihre Stoffe demgemäss um die Stamm* 
kohlenwasserstoffe, indem deren Wasserstoff* 
atome durch andere Elemente ersetzt winden. 

Dies war der Grundgedanke von Laurents 
Theorie der Kerne. Sie hat keine allgemeine Aa- 
nähme gefunden, obwohl L, Cmelin sie wegen ihrer 
systematischen Durchsichtigkeit seinem Handbuch 
der Chemie lugrunde gelegt hatte. 

Wie es immer, auch bei den scheinbar grund- 
stünendsten Umwälzungen geht, wurde ein reich- 
licher Anteil des alten Materials aus der bekämpften 
Theorie lum Aufbau der neuen verwendet. Dass 
gewisse Gruppen sich den Elementen insofern ahn- 
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Itd) verhalten, als «e ähnliche Vertrindung«n mit 
sleichen anderen Elementen bilden, ist eine Talsache, 
die von allen Theorien unabhängig ist und die da- 
her einen imvemichtbarea Bestandteil der Radikal- 
theorie bildete. So wurden die chemischen Ra^kale 
in die Substitutionstheorie derart aufgenommen, dass 
man grundBätilich solche Radikale als Substituca- 
ten, entsprechend den Elementen, betrachtete. 

Hierdurch ergab sich allerdings «ieder alsbald 
eine unbegrenzte Freiheit der Kombinationen. Indem 
insbesondere Kohlenwasserstoffgruppen ihrerseits als 
Radikale aufgefasst wurden, konnte man zusanunen- 
gesetztere Kohlenwasserstoffe als Substttutionsab- 
kömmlinge einfacherer ansehen. Laurents Kerne 
verloren auf solche Weise einen grossen Teil ihrer 
systematischen Bedeutung, und an ihre Stelle traten die 
möglichen Mannigfaltigkeiten der Substitutions typen. 

Diesen Schritt tat Laurents Mitarbeiter Karl 
Gerhardt (1816 bis 1856). Er stellte die Typen 

Wasserstoff. HH. Chlorwasserstoff. HCl, Wasser oS 

H 
und Ammoniak NH auf, aus denen durch Substi- 

H 

tutiOQ mittelst elementarer oder zusammengesetzter 
Substituenten alle übrigen Verbindungen sich ableiten 
lassen. 

Es fällt auf. dass Wasserstoff und Chlorwasser- 
Stoff als zwei verschiedene Typen eingeführt werden, 
da doch beide übereinstimmend aus je zwei Atomen 
bestehen. Sie sind demgemäss auch in der Folge 
nicht mehr als verschieden behandelt worden. 

Vermöge ihrer grossen Einfachheit hat diese Au£< 
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fassung sich sehr schnell Bahn gebrochen und wäh- 
rend einiger Dezennien die fomtalc Darstellung der 
Chemie beherrscht. Attch auf die Salie vnirde diene 
BctrachttmKSwris« ausgedehnt, indem diese unter 
gl eich zeitig er Duichselxung der Theorie der Wasser« 
■toffsäuren allgemein als Substilutiotuprodukte an* 
gesehen wurden, indenenderWasscrstoffjleT Säuren 
durch Metall ersettt worden war. Dass durch dieses 
Schema der zweifellos dualen Natur der SaUe Ge- 
walt angetan wurde, Icam damals nicht zur Geltung, 
da das gesamte theoretische Interesse auf die orga- 
oischcn Verbindungen konzentriert war. Hier brachte 
jeder Tag neue Stoffe und neue Umwandlungen und 
es war eine höchst dringende Aufgabe, diesen iibcr- 
qucUcnden Reichtum einigermassen in Ordnung zu 
hatten. 

Allmählich begann sich aber ein Selbstier* 
setzungsprozess innerhalb der Typentheorie zu zeigen, 
der notwendig zu ihrer Zerstörung führen musste. 
Der Keim des Verderbens lag in dem Mangel an 
Eindeutigkeit ihres Schemas. Man konnte, wenn 
man wollte, jede etwas zusammengesetztere Ver- 
bindung innerhalb jedes beliebigen Typus unterbrin- 
gen. Am deutlichsten tritt dies bei den Typen selbst 
hervor, Wasser kann als Substitutionsprodukt des 
Wasserstoffs angesehen werden, indem dnes von 
dessen Wassers toffatomen durch Hydroxyl ersetzt 

gedacht wird: Ojj = HCOH). Ebenso kann man be- 
liebig das Ammoniak dem Wasserstoff- oder dem 
WassertTpus unteroidoen: H(NH,) und (NH)jj. 
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Somit enthielten die gewählten Typen trou der Syste* 
nutik, die sich in der regelniiUdg wachsenden 
Anzahl ihrer Wasserstoffatome leigte, noch will* 
kürliche Bestandteile, deren BcseitiÄunK notwen- 
dig war, um ihre i wecktose Vieldeutigkeit ab- 
tuschaffen. 

Der Weg hienu ergab sich aus der Betrachtung 
von dem verschiedenartigen Substitutionswen der 
verschiedenen Elemente und Radikale. Wenn aus 
einer für sich existenzfähigen Verbindung ein Wasser- 
stoffaiom entfernt gedacht wurde, so war der Rest, 
als Radikal betrachtet, offenbar wieder fähig, sich 
mit einem Atom Wasserstoff zu verbinden. Ebenso 
war er fähig, ein Atom Wasserstoff in anderen Ver- 
bindungen zu ersetzen. Dies kam insbesondere an 
der Atomgnippe OH, die aus dem Wasser durch 
Verlust eines Wasserstoffatoms entstanden entsteht, 
zur Geltung. Sie drängte sich bereits bei den ersten 
Versuchen mit dem Subslitulionsbegriff so unwider- 
stehlich vor, dass ihr häufigeres Auftreten im Ver- 
ein mit ihrer Isomerie mit Wasserstoffsuperoxyd als 
Argument für die Unsinnigkeit der Substitutions- 
theorie benutzt wurde. Spater ist, insbesondere durch 
Gerhardt dieser von den Bauleuten verworfene 
Stein zum Eckstein der Theorie geworden. Wurdeit 
femer zwei Atome Wasserstoff aus einer existenz- 
fithigen Verbindung entfernt, so entstand ein Rest 
oder Radikal, welches zwei Wassers toffatomen in 
anderen Verbindungen gleichwertig war osw. In 
gleicher Weise konnte man aber nicht nur den Sub- 
Mitutionswert der zusammengeseuten Radikale 
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messen, Bondem auch den der Elemente, and lo 
ergab sich der Sauerstolf als zwei-, der Stickstoff 
aU dreiwertig. 

Dies war der Wck, der von den Radikalen wieder 
xuiüdc lu den Elcmeoicn führte und auf dem der 
Begriff von der verschiedenen Wertigkeit der 
Elemente sich entwickelt hat. Seinea eigentlichen 
Wert erhielt dieser Schritt aber erst, als dies« Be- 
trachtungsweise auf das Hauptelement der organi- 
schen Chemie, den Kohlenstoff selbst angewendet 
wurde. Hierbei stellte sich heraus, dass der Kohlen- 
stoff als vier wert ig angesehen werden muss, so dass 
das Sumpfgas CH« als der allgemeinste Typ der 
organischen ^Verbindungen erscheint. Durch Sub- 
stitution von Ko hl enwasserstof (radikalen im Sumpf- 
gase und unbegrenzte Wiederholung dieser Ope- 
ration Hessen sich zunächst alle Kohlenwasserstoff« 
ableiten; dass die übrigen Verbindungen sieb von 
diesen abtäten lassen, hatte schon längst Laurent 
gezeigt. 

Hierbei verschwanden die Typen Gerhardts 
in dem allgemeineren Begriff der Wertigkeit der 
Elemente. Zwei einwertige Elemente, wie Wasser- 
stoff und Chlor, können sich nur zu dem ersten Typus 
verbinden, und ebenso sind die anderen Typen nichts 
als die einfachsten Verbindungen der mehrwertigen 
Elemente mit Wasserstoff, Eine gegebene Verbin- 
dung gebort dcmgemäss so vielen verschtedenca 
Typen an, als Wertigkeiten oder Valenzen von den 
in ihr enthaltenen Elementen betätigt werden, oder 
noch allgemeiner, sie gehört allen Typen aufwäns 
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bis tu dem des höchstwertigen Elements an, das 
sie enthalL 

Diese Stnikturtbeorie wurde gleichzeitig und un- 
abhängig von KekuU, Couper und Butlerow um 
das Jabr 1858 eolwickelt. Sie gewann ein«n schnellen 
und glänzenden Erfolg, der in erster Linie durch 
das von Kekul^ herausgegebene Lehrbucii bewirkt 
worden ist, in welchem die Anwendbarkeit der neuen 
Betrachtungsweise an dem gesamten Umfange der 
damals bekamiten organischen Verbindungen auf- 
gezeigt werden sollte. Das Buch ist indessen keines- 
wegs konsequent im Sinne dieser eben dargelegten 
einfadien Auffassung abgefasst; man kann vielmehr 
leicht erkennen, wie während der systematischen Be- 
arbeitung des Materials dem Verfasser die allge- 
meinen Grundlagen immer klarer wurden. Gerade 
durch diesen Umstand vermittelte es den Übergang 
aus der früheren Auffassung in die neue um so 
wirksamer; fast jeder Chemiker ging dort mit dem 
Verfasser von seinen eigenen bisherigen Ansichten 
aus, um dann allmählich in die neuen hinein geführt 
zu werden. Diese innere Entwicklung, wozu dann 
noch in dem zweiten Teile des Werkes dn neuer 
lystematischer Gedanke von giösster Tragweite, die 
Schaffung des hexagonalen Benzolsymbots kam, hat 
auf den Verfasser so überwältigend gewirkt, dass 
er die Geister, die er gerufen hatte, nicht mehr bän- 
digen konnte und »ein bahubrechendes Buch nie- 
mals vollendet hat. 

Der Wert der Strukturtheorie lag in zwei 
PunktctL Einerseits ermöglichte sie eine bessere und 
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eindeutigere Systematik der organifidien Verbindun- 
gen als die alte Typenlehre es tat. Dann aber gab 
sie ein Qberraüchend zutreffendes Bild von den da- 
mals bekannten und den iniwischcn entdeckten Iso* 
mericverbältnissen. Wie bereits betont worden ist, 
erforderte gerade die Tatsache, dass es Stoffe von 
gleicher ZusammcnBelzung aber verschiedenen Eigen* 
Schäften gibt, einer Systematisicrunfr (oder soge- 
nannte Erklärung) auf Grund irgendeines angemesse- 
nen methodischen Priniipes. Die Radikaltheorie hatte 
hierfür bereits Fingerzeige gegeben; so hatte Bcr- 
zelius betont, dass das Stannosulfat die gleiche Zu- 
sammensetzung haben würde wie ein basisches 
Stannisulfit, falls ein solches hergestellt werden 
könnte. Hier war der Unterschied im Sauer- 
stoffgehalte der beiden Basen durch einen ent- 
gegen geseilten Unterschied in den Säuren kom- 
pensiert, so dass die Brutto- Zusammensetzung 
die gleiche blieb. In ähnlicher Weise gab es eine 
ziemlich unbegrenzte Anzahl von Möglichkeiten, wie 
die Atome irgendeiner Verbindung auf Radikale ver- 
teilt werden können. 

Dieses Schema war natürlich viel zu locker, 
als dass es zu einer Beurteilung der Anzahl mög- 
licher Isomeren bei einer gegebenen Zusammen- 
setzung hätte führen können; in der Tat ist es nie 
für derartige Zwecke angewendet worden. Auch für 
die Tj-pentheorie gellen ähnliche Bemerkungen; man 
war auch dort nie weher, ob zwei verschiedene An- 
ordntmgen derselben Elemente nach verschiedenen 
Typen dne wirkliche Verschiedenheit entsprechen- 
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'4er Verbindunfcen ausdrückte oder nicht. Erst durch 
die Strukturfurmcln Icam einige Schärfe in diesea 
Zusammenhang zwischen Formel und Stoff: solchen 
Formeln, die nicht auf das gleiche Schema gegen- 
sdoscr Atombindungen gebracht werden konnten, 
musstCD verschiedene Stoffe entsprechen; wo um- 
gekehrt die Strukturformel keine Verschiedenheit er« 
gab, waren auch nicht verschiedene Stoffe zu er- 
warten. 

So erregte es seinerzeit ein nicht geringes Inter- 
esse, als aus den Angaben der Literatur hervoriU' 
gehen schien, dass es zwei verschiedene Verbindun- 
gen CH»C1 gibt. Am vierwcrtigen Kohlenstoffatome 
können sich drei einwertige Wasserstoffatome und 
ein einwertiges Chloratom nicht verschieden anord- 
nen, und somit konnte es nach der Strukturchemie 
auch nur ein Chlormethyl geben. Eine Unter- 
suchung, welche A. von Baey^er als Student unter 
Bunsens Leitung ausführte, sehten die Verschieden* 
heit jener beiden Chlormethyle (aus Rakodylsäure 
und aus Methylalkohol) zu bestätigen und wurde 
auch im Sinne der Radikal theo rie gegen die Struk- 
turtheorie verweitet; später stellte sich jedoch hei- 
aus, dass die beobachtete Verschiedenheit nur 
scheinbar war; sie beruhte auf der damals noch 
sehr grossen Schwierigkeit, diesen unter gewöhn- 
lichen Umständen gasförmigen Stoff im reinen Zu- 
stande herzustellen. 

Perartiger Triumphe bat die Strukturtheorie 
mehrere gefeiert,- ue erwies sich als sehr geeignet, 
nicht nur vorhandene Isomerien zu erklären und 
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böcli unbclcanntc rorausnisai;;«», Bondcm auch di« 
Wege amugeben, um xu ilincn lU gelangen. 

Wenn von den Staaten behauptet wird, dass 
nc durch dieselben Mittel erhalten werden, durch 
welche ne begründet worden sind, »o darf von den 
chemischen Hieorien eher das Entgegengesetzte be- 
bauplet werden: sie werden durch dieselben Pro- 
blcme in ihrer Existenz bedroht, durch welche sie 
ihrcfKeit lum Siege gelangt waren. Um das Isomerie- 
Problem haben sieli in der Tat weiterhin alle Ent- 
wicklungen und Kämpfe bewegt, die auf dem Dodea 
der Konstitutioüschemie erwachsen sind, welche lu- 
Düchst eine Erweiterung der Strulcturanschauungen 
erfordert haben und die gegenwärtig ihren ganzen 
Bestand lu untergraben beginnen. 

Betrachten wir zunächst die Voraussetzungen der 
Stmkturtheorie. Damit durch die Lehre ron der 
g^enseitigen Bindung oder Sättigung der Valetizea 
der Elementaratome ein eindeutiges Bild derWirk- 
tichlceit (oder wenigstens ein dndeutiges Schema der- 
selben) zustande kommt, müssen diese Valenzen als 
ganz bestimmte, unveränderliche Grössen betrachtet 
werden. Kekul^ war sich über diese Notwendig* 
keit auch ganz klar und er bat stets die Lehre auf- 
recht gehalten, dass die Valenz eine unveränder- 
liche Eigenschaft der Elementaratome bt. Diese 
Voraussetnmg stimmt aber nach b^en Richtungea 
nicht mit der Erfahrung; einerseits gibt es Verbin- 
dungen, deren Strukturforroel weniger Bindestriche 
für gewisse Elemente aufwdst, als auf Grund ]ener 
Voraussetzung gezogen werden dürfen, imd ander- 
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seits g^ibt es Verbindtinsea, deren Stnikturformet 
nicht ohne Anseiiung einer grösseren Anuhl sol- 
cher Striche aufgestellt werden kann. 

Beide Fälle waren KeIcuH bekannt; er hat 
aie daher, wenigstens formal, durch die Aufstellung 
zweier ergänzender Begriffe erledigt, mittelst deren 
jene Unregelmässigkeiten ausgedrückt wurden, Stoffe 
der ersten Art nannte er ungesättigte, indem er 
erklärte, dass unter Umständen vorhandene Valenzen 
nicht lur Absättigung kämen, obwohl sie an den 
fraglichen Elementen anwesend seien. Stoffe der 
anderen Art nannte er Molekularverbindungen, 
indem er ihr Zustandekommen anderen Kräften lU- 
schricb, als denen, die die eigenilichen chemischen 
Verbindungen bilden. Die WiUkürlichkeit dieses letz- 
teren Begriffes wurde durch den Satz vermindert, 
dass Molekularverbindimgen nicht im Gaszustande 
sollten existieren können; als si»ter dennoch die 
Existenz derartiger Dämpfe beobachtet wurde, haben 
die Anhänger der Lehre von der konstanten Valent 
Abhandlungen darüber geschrieben, dass auch Mole- 
kularverbindungen in Dampfgestalt bestehen kön- 
nea. Es blieb also nur die Definition übrig, dass 
solche Verbindungen wahre chemische sind, die dem 
Gesetz der konstanten Valenz genügen, während alle 
anderen unter die Molekularverbindungen ni brin- 
gen sind. 

Wie man sieht, vrird divch diese ergänienden 
Begriffe der wesentlichste Vorzug der Struktur- 
theorie, die eindeutige Beziehung zwischen Formel 
und Stoff, wieder aufgehoben. Wenn trotzdem diese 

0*tvtld, lellUoien der Omni«. 10 
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Theorie sich ein h^e* Jafcrbundert hindurch Int 
wcscntUchea behauptet hat. so muss geschlossen wer- 
den, diss ihre anderen Vortüee so gross sind, dass 
diese Nachteile gern überschcD werden. Und dies 
ist in der Tat der FaU. Die Theorie deckt in recht 
befriedigender Weise gerade die wichtigsten Stoffe, 
£« zusanuncngeseutcren organischen Verbindungen, 
und teigt die Ausnahn>en bei einigen einfachen Stof- 
fen, wo man nch die Abweichungen leicht gedächtnis- 
massig merken kann. So erfüllt sie ihren systema- 
tischen und heuristischen Zweck ganz ausreichend 
und wird deshalb trotz der vorhandenen Lücken bei- 
behalten. 

In der ersten Zeil hatte man ganz naiv die 
Stnikturzcichnungcn, wie sie sich auf dem Pa[»er 
herstellen Hessen, als ausreichende Bilder für die 
möglichen gegenseitigen Beziehungen und Isomerien 
angesehen. Der gelegentliche Hinweis, dass doch 
eigentlich erst räumliche Darstellungen ersdiöpfcnd 
•an könnten, blieb wirkungslos, solange nicht einer- 
seits der Unterschied zwischen der ebenen und der 
räumlichen Darstellung iur Anschauung gebracht 
und anderseits gezeigt worden war, dass durch die 
£inführ«ng dieser neuen graphischen Mannigfaltig- 
keit eine besondere .Mannigfaltigkeit der chemische 
Verbindungen veranschaulicht wurde. Erst als bei- 
des durch die Theorie van 't Hoffs vom tctracdri- 
Khcn Kohlenstoff (1877) geschah, begann eine lang- 
same Beachtung diese« Gesichtspunktes. Durch 
einige glanscnde Voraussagungen und Bestätigungen 
müde dann die Aufmerksamkeit weiterer Kreise auf 
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diese Erweiterung des Sirukturbilda gelenkt und 
gegenwärtig beani^prucht die Anwendung detsclben, 
die Stereochemie, eine gewichtige Stcltong in der 
chemischm Systematik. 

Auch hier war es ein Isomerieproblem, welches 
die Erweitetting erforderlich gemacht hat. Als Ab- 
kömmlinge der Apfelsäure waren lange iwei isomer« 
Säuren bekannt, die Malcin- und die Fumarsäure, 
denen man auf keine hallbare Weise verschiedene 
chemische Konstitution im Sinne der ebenen Siniklur 
tuzvschrdben wusste. Es ist lehrreich zu beob- 
achten, obwohl lu lang, um es hier lu schildern, 
wie zuerst alle möglichen Wendungen versucht wur- 
den, um eine Strukturverschiedenheit der beiden 
Stoffe plausibel zu machen, jedoch stets mit dem 
Ergebnis, dass es so nicht ging. Andere ähnliche 
Paare, wie die Krotonsäuren, wurden gleichfalls be< 
kaiwt und so pflegte in den Lehrbuchern der sieb, 
xiger Jahre, die wegen Anspruches auf Vollständig- 
keit diese widerspenstigen Dinge nicht unberücksich- 
tigt lassen konnten, eine Art Armsfindereckchen ein- 
gerichtet zu werden, in das sie verbannt wurden. 

Van *t Hoff und gl«chzeitig und unabhängig 
Le Bei idgte nun, dass die räumlich konstruierten 
Strukturformeln gerade in diesen Fällen Isomerien 
erwarten lassen, in welchen die ebenen keinen Unter- 
schied, oder wenigstens keinen, der für wesoitlich ge- 
halten worden war, ergeben hatten. Je nachdem man 
nämlich die vier Bindungseinheiten des Kohlenstoffs 
entweder eben in einem Quadrat angeordnet oder 
räumlich an den Ecken eines Tetraeders unterge- 
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bracht denkt, eihält man verschiedenartige ManniE' 
laltigkettcn. Beispielsweise kann man iwei versctüe- 
dene Paare A, A und B, B am Quadrat auf zwei ver- 
schiedene Weisen unterbringen, nämlich abwech- 
selnd: ABAB oder paarweise: AABB, während am 
Tetraeder alle möglichen Anordnungen miteinander 
aar Deckung gebracht werden können, also gleich- 
wertig sind. Die Erfahrung ergab nun, dass gerade 
die Mannigfaltigkeiisverhälmisse des Tetraeders der 
Anzahl nach mit den beobachteten Isomertenuuinig- 
faltigkeiten des Kohlenstoffs übereinstimmen und er- 
wies dadurch da« räumliche Schema als das an- 
gemessenere. 

Die zweite Oberein Stimmung, durch welche 
van 't Hoff seiner Ansicht lum Siege verhalf, war 
eine Isomerie besonderer Att. Dieselbe Trauben- 
säure, welche am Anfange dieser Entwicklung für 
Berielius so entschddend gewesen war, gab von 
neuem den Anlass zu einer nichtigen Gedanken- 
bildung, nachdem Pasteur im Jahre 184fi gezeigt 
hatte, dass man sie auf verschiedene Weise in tvtä 
Bestandteile zerlegen karm, von denen der eine die 
gewöhnliche, optisch rechlsdrehende Weinsäure ist, 
während der andere eine Weinsäure ist, die in jeder 
chemischen tmd physikalischen Eigenschaft mit der 
rechten übereinstimmt, nur dass sie die Polarisations- 
ebene des Lichtes um ebensoviel nach links, wie <Uese 
nach rechts dreht. Van 't Hoff zeigte, dass seine 
Raumformeln gerade bei der Weinsäure auf zwei 
Fälle führen, die miteinander bezüglich der gegen- 
seitigen räumlichen Beziehung der Atome gant über- 
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einstimmen, was Längen und Winkel antanet. Nur 
sind die ganzen Raunigebilde nicht koDgrucnt. soa? 
dem verhalten sich nie Spiegelbilder, die sich nicht 
Überdecken lassen, wie der rechte Handschuh zum 
linken. Es gelang weiteihia der Nachweis, dass in 
allen Fällen, wo die räumliche Formel diese Art der 
Verschiedenheit voraussehen lässt, auch die gleiche 
optische Verschiedenheit auftritt, während bei sol> 
chen Formeln, die sich nicht in spi^elbildUch ver- 
schiedene Formen ordnen lassen, auch die ent- 
^rechenden Stoffe keinen Einfluss auf die Lage der 
Polarisa tions ebene ausüben. 

Nachdem es gelungen war, einige Widersprüche 
als auf experimentellen Fehlem beruhend zu beseiti- 
gen, (and die Stereochemie eine warme Aufnahme 
und lebhafte Pflege. Sie hat sich im grossen imd 
ganzen bisher so gut tmd allgemein bewährt, dass 
gar kein Zweifel darüber bestehen kann, dass die 
Matmigfaltigkeit der chemischen Erscheinungen wirk- 
lich mit sehr grosser Annäherung durch diese For- 
meln dargestellt wird. Nach beiden Richtungen, in 
denen eine fruchtbare Hypothese nützlich ist, in der 
Systematisierung der vorhandenen Beobachtungen, 
wie in der Anregung neuer Untersuchungen, deren 
Ergebnisse sie mehr oder weniger genau voraussehen 
lüsst, hat sich die Hypothese vom letraedrischen 
Kohlenstoffatom als höchst ausgiebig erwiesen. So 
ist es ganz natürlich, dass sie gegenwärtig als ge- 
sicherter Bestandteil der Wissenschaft gilt tmd in 
den elementaren Unterricht der organischen Chemie 
cinbciogco wird. 
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Verfolgrt man indessen die Schicksale der hia- 
hcrigen chemischen Theorien, so tagt »ch foliEcnde 
rcgetmassige Erscbeinung. Zunächst mrd eine 
Theorie entwickelt, um durch die Mannigfaliigkeit 
des gewithlteii Sdiemas die Mannigfaltigkeji der be- 
kaiuitcn Verbindungen danusiellen. Man wählt na- 
türlich kein Schema, dem sich die letztere Mannig- 
{alligkcit nicht zuordnen lässi. und daher drückt jede 
Theorie den Wissensbe stand ihrer Zeil mehr oder 
weniger vollkommen aus. Dieser Wissensbestand Ist 
aber einer unaufhörlichen Vermehrung und auch 
Veränderung unlcrworfen; so tritt dann notwendig 
früher oder später ein Zeitpunkt ein, wo die beiden 
Mannigfaltigkeiten: die tatsächliche der Erfahrung 
und die sc bema tische der Theorie, nicht mehr iu> 
einander passen. Meist versucht man zunächst, die 
Talsachen zu beugen, wenn die Theorie, deren Mög- 
lichkeiten sich leichter übersehen lassen, nichts mehr 
ausgeben will. Tatsachen sind aber auf die Dauer 
widerstandsfähiger, als alle Theorien oder vielmehr 
als ihre konservativen Vertreter, und so entsteht die 
NoI wendigkeil, die alte Theorie entweder passend 
zu erweitem, oder durch eine neue, angemessenere zu 
ersetzen. Die neue Zuordnung, die den bereits be- 
kannten Tatsachen besser angepas^t ist, ermöglicht 
aus eben diesem Grunde auch alsbald die Voraus- 
sicht anderer, noch nicht bekaonier, aber im Lichte 
der neuen Theorie analoger Tatsachen und findet 
daher regelmässig eine „überraschende Bestätigung". 
Cieser Zustand dauert länger oder kürzer, je nach- 
dem die Aniussung der neuen Theorie mehr oder 
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weniger glücUicb war, aber schliesslich pflegt doch 
wieder der Fall einzutreten, da» irgendwelche neuen 
Tatsachen sich mit der Theorie nicht recht vertragen 
wollen. Dann beginnt die krampfhafte Bemühung 
tun gegenseitige Anpassung der beiden von acuem. 
flie durch die Cewaltsamkeit der erforderlichen Er 
gänmngshypoihesen gekcnnieichnet ist, und noch 
Erkenntnis des Misserfolges aller derartigen Ver- 
besserungsversuchc ist wieder eine radikale Sani«- 
ntng erforderlich. 

Diese zweite Periode schdnt atMrfi für die lur 
Stereochemie erweiterte Stntktuichemie sich langsam 
zu nabern. Und zwar nehmen die Nichtübereinsiim- 
mungen zweierlei Form an. Einmal sind Isomerte- 
fälle entdeckt worden, welche zahlreicher auftreten, 
als sie sich nach den ebenen und räumlichen Stnik- 
turfonneln voraussehen lassen. Sodann aber sind auf 
dem Boden des grösscen Triumphes der Stereoche- 
mie, bezüglich der optisch -aktiven Verbindungen, Er- 
scheinungen aufgetreten, die einen um so gefähr- 
licheren Eindruck machen, als sie einen verhältnis- 
mässig einfachen Fall betreffen. 

Es handelt sich um die Überführung optisch- 
aktiver Stoffe in andere und die Rückverwandlung 
dieser Produkte in Stoffe von der ursprünglichen 
Zusammensetzung. Hierbei sollte man erwarten, da» 
man einen Stoff von der ursprunglichen Drehungs- 
richtung gewinnt, wenn man eben aur ein Atom 
gegen ein anderes ausgetauscht und diesen Aus- 
tausch heniach wieder rückgängig macht. <\IIer- 
diogs sind Füile bekannt, in denen sich die optische 
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AlcÜvitit hti Mtlchen Eingriffen ganx verliert. Dies 
rührt aber daher, dass ein Gemisch oder eine Ver- 
bindung aus den beiden cntgegcngesetiten Stoffen 
von allen möglichen Formen die bcsländisste ist 
und daher entstehen muss, wenn derartige Umwand- 
lungen (etwa durch katalytisch wirkende Stoffe) über* 
haupt eintreten. Aber die unmittelbare und voü- 
standige Umwandlung eines aktiven Stoffes in den 
enigegengeseuien ist nie beobachtet worden und 
stände auch im Widerspruche mit den Gesetzen 
der Energetik. 

Nun liat P. Waiden beobachtet, dass man bei 
der Umwandlung der Apfelsäure iu Halogenbem- 
sleinsäurc durch Einwirkung von Halogenphosphor 
unter entsprechenden Vorsichiamassregeln jm-arregel- 
mäs^ge Resultate findet, indem aus der linksdrehen* 
den Apfelsäure stets rechtsdrehende Halogenbern- 
steinsäure entsteht, und umgekehrt; bei der Kück- 
verwandlung der Halogeubernstcinsaure in Apfd- 
säure durch die Einwirkung von Basen aber kann 
man je nach der Base, die man verwendet, ent- 
weder die ursprüngliche .^pfelsäure oder die ent- 
gegengesetite herstellen. Ebenso kann man aus 
aktiver Asparagin säure je nach den benutzten Reak- 
tionen die eine oder die andere aktive Äpfcisäure 
erlangen. Es ist also mögitch. unter vollständiger 
Erhaltung der Aktivität von einem und demselben 
Stoffe aus zu entgegengesetiten Konfigurationen iu 
gehmgen, ohne das Zwischenstadium der raicmischen 
Verbindung ru passieren. 

Diese Tatsache scheint mir in einem Wider- 
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apruche mit den GrimdsSuen der Stereocbemie zu 
Ueheo, den ich für eui«n prinzipiellen ansehen raus». 
Deim das soast so bereitwUtige Hilfsmittel der Um- 
lagerung: versagt hier, weil die Unilagcrung grund- 
sätzlich immer nur eine raienüsche Verbindung er* 
geben kann, nicht aber die entgegengesetzt aktive^ 
Man darf natürlich nicht behaupten, dass es über- 
haupt Iceinen Ausweg aus dieser Schwierigkeit gibt; 
wohl aber dürfte jeder ernsthafte Ausweg die bis- 
herigen Grundlagen der stereo chemischen Anscbau- 
tmgen erbcblicb erschüttern oder verändern. — 

In der ganzen Darstellung dieser Vorlesung 
habe ich mich ohne Rückhalt der atomisdschen und 
molekularen Ausdrucksweise bedient, da es eine 
andere für die hier behandelten Verhältnisse nicht 
gibt, und ich daher unverständlich geblieben wäre, 
wenn ich versucht hatte, eine solche einzuführen 
tmd anzuwenden. Aber bei meinem bisherigen Be- 
streben, aus der hypothetischen Hülle die tatsäch- 
lichen Verhältnisse in Gestalt gesetihcher Beziehun- 
gen zwischen messbaren und aufweisbarai Grössen 
herauszuschälen, entsteht nalurgemäss auch die 
Frage, ob eine solche Operation mit dem Konstitu- 
tionsbegriff der organischen Chemie gleichfalls aus- 
führbar ist. Wenn ich in Gesprächen mit wissen- 
schaftlichen Fretmden auf die Entbehrlichkeit des 
Atombegriffes für die Darstellung und das Verständ- 
nis der chemischen Grundtatsadien hinwies, »o M'urde 
mir fast regelmässig die Antwort: aber die Ver- 
hUtnlue der organischen Verbindungen können 
nicht ohne die Hilfe der Atomtheorie dargestellt 
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wcnlai, und dadurch bl detea Notwendigkeit be- 
wiesen. 

Ich will sofort erkläreit, da» mir eine Dar« 
sieliung dicMT Verhältnisse ohne die Hilfe der Atom- 
thcoric Dicht belunnt ist, und dass ich jetzt eine 
solche auch nicht einnul zur Probe an einigen Bei- 
spielen vorlegen kann. Während fast eines Jahr- 
hunderts ist die Gesamtheit der wissenschaftlichen 
Ergebnisse auf diesem Gebiete ausschliesslich in den 
Formen der Atomtheorie dargesielll und mitgeteUt 
worden, und die entsprechenden Formen sind so aus- 
gebildet. Ja die ganie Forschung ist unwillkürlich 
•olche Wege gegangen, dass eine gegenseitige An- 
passung unserer Kenntnisse und jener Anschautmgs- 
wcise eine Notwendigkeit ist. Aber ich rouss nichts- 
destoweniger meine Überzeugung ausdrücken, das$ 
in einer vielleicht nicht zu fernen Zukunft auch hier 
eine h)-pothe$enfrcic Darstellung der Tatsachen mög- 
lich snn wird, und zwariauf Grund der nachstehenden 
Oberlegungen. 

Die chemischen Verbindungen mit ihren gene- 
tischen und Isomerievcrhaltoissen stellen eine be- 
stimmte geseizmässige Mannigfaltigkeit dar. Wären 
die Gesetre dieser Marmigfaliigkeii in abstrakt-mathe- 
matischer Gestalt bekannt, so würden sie eine voll- 
ständige Systematik der bekaruitcn und unbekannten 
Verbindungen bilden, und ebenso würden sie die 
genetischen Beiiehungen zwischen diesen allgemein 
darstellen. Hierzu wäre nur erforderlich, dass man 
die Eigenschaften aller Stoffe als Funktionen be< 
»timmter Veränderlicher kennte. Die Zusammen- 
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Mtzung gebSrt Jedenfalla zu dieser Gruppe mass- 
gebender veränderlicher Grössen ; dass sie aber nicht 
ausreichend ist, ergibt sich aus der Tatsache der 
Existent isomerer Stoffe. Wir müssen uns also nach 
einer weiteren maasgebenden Veränderlichen um> 
Khauen. welche nicht hypothetisch ist und die Eigen- 
schaft der Mcssbaikcit besitzt- 

Eine solche finden wir in dem Energieinhalt 
der Stoffe. Isomere Stoffe sind unter allen Umstän- 
den dadurch gekennzeichnet, dass »e unter gleichen 
Umständen verschiedene Energiemengen besitzen 
imd die Dermilion, dass isomere Stoffe solche von 
gleicher Zusammensetzung und verschiedener Ener- 
gie sind, ist von allen vorhandenen Definitionen die 
sachgemässestc, weil sie frei von unbcwicscnenHypo- 
thesen ist und dabei das bestimmteste Unterschei- 
dungsmerkmal angibt. Diese Energie Verschiedenheit 
bedingt, dass im allgemeinen imter gegebenen Um- 
ständen nur eine einzige Form beständig ist 
Im Falle des festen Zusiandes kann dies ein reiner 
Stoff sein, wenn nämlich die verschiedenen Isomeren 
keine feste Lösung miteinander bilden. Liegt da- 
gegen eine Flüssigkeit oder ein Gas vor, so ist die 
stabile Form stets eine Läsung aus allen moglicbca 
I»omeren, deren \''erhältnis von Druck und Tempe- 
ratur abhängt. 

Nun haben die I»omeren im organischen Ge- 
biete allerdings meist eine grosse Beständigkeit, d. h. 
sie wandeln sich so langsam in die stabile Form um, 
dass man gewöhnlich dicken Umwandlungsvorgang 
gar nicht zu beobachten Gelegenheit hat. Auch rieh- 
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f&^ lieh natunicmäss bisher das Interesse des prä- 
parierenden Organikcts viel mehr auf die Herstel- 
lung von Umständen, unter denen möglichst ein- 
heitliche ProdulEte erhallen wurden, als auf der- 
artige Cldchgcwichtsiuständc So ist die organische 
Chemie zu einem sehr grossen Tdle eine Chemie 
umwandlungsfähiger Zwischenformen, und tum 
Verständnis der hier vorhandenen Möglichkdien rci* 
chea die bisher bekannten Gesetze der chemischen 
Mechanik noch nicht aus, die sich im aUgeraeinen 
auf die stabilen Formen beriehen. 

Fassen wir diese Betrachtungen lusammcn, so 
kommen «-ir lu dem Ergebnis, dass die Systematik dex 
organischen Verbindungen ihre hypothesenfreie Dar. 
Stellung dadurch wird finden können, dass man auf 
Grund der Zusammensetzung und des Energiein- 
haltes Eunächsl den Mannigfaliigkeitscharakter der 
stabilen Formen festzustellen haben wird. Hierdurch 
würde aber nur ein verhältnismässig kleiner Teil der 
vorhandenen Mannigfaltigkeiten gedeckt werden kön- 
nen; deim ausserdem kommt noch die erst lu schaf- 
fende Lehre von den instabilen Zwischenformen in 
Betracht, durch welche erst dne vollständige Ober- 
sicht der bekannten und möglichen Stoffe gewoimen 
werden würde. Diese instabilen Zwischenformea 
haben folgende merkwürdige Beschaffenheit. Für 
verhältnismässig geschwinde Vorgänge verhalten sie 
sich wie bestimmte Stoffe von bestimmten »peiifi- 
sehen Eigenschaften. Je langsamer aber die Vor- 
gänge werden (oder je kurier die zur gegenscitigea 
Umwandlung erforderliche Zeit x. B. durch Kata]y> 
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ntorcn etwa gemacht wird), um so mehr verwischt 
sich die Selbständigkeit der einzelnen Fortoen und 
schliesslich besieht nur eine einiige, deren Eigen- 
schaften gemeinsam durch di« jener Einielstoffe be- 
stimmt werden. Es sind einige organische Verbin- 
dungen, meist von einfacher Zusammensetzung und 
daher nach einer allgeuieinen Regel ^-on grosser 
Reaktionsgeschwindigkeit bekannt, bei denen diese 
cregensdtigen Umwandlungen so schndl erfolgen, 
dass man die Einxelsloffe gar niclit hat isolieren 
können. Diese Stoffe reagieren wegen dieser Be- 
schaffenheit den Formeln ihrer beiden isomeren Be- 
standteile gemäss, und es haben über ihre Natur 
vielfache Erörterungen stattgefunden, bis man sie 
unter dem Namen der Uutomercn Stoffe lu syste- 
matisieren gelernt hatte. 

Femer besteht die Eigentümlichkeit, dass die 
Tautomcrie an den flüssigen Zustand geknüpft 
Üt, während feste Stoffe bestimmten Formen ent- 
sprechen. Dies rührt daher, dass gegenseitige Lö- 
sungen aus iwei oder mehreren isomeren Stoffen (als 
welche die tautomeren aufgefasst werden müssen), 
nur im flüssigen Zustande vorkommen, nicht aber im 
festen. Hieraus ergibt sich das für die gewöhn- 
lichen Auffassungen höchst wunderliche Resultat, 
dass die Konstitution und Formel einer chenuschen 
Verbindung davon abhängt, ob diese im festen oder 
flüssigen, bczw. gelösten Zustande vorliegt. 

Diese Zusammenhänge zwischen den verschie- 
denen Isomeren lassen erkennen, dass neben der 
absolut beständigsten Form noch relativ beständige 
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Nebenformen möglich sind, auf deren Existent und 
Dai Stellung die kündige allgemeine Theorie der 
organischen Verbindungoi wird angemessene Rück- 
sicht nehmen müssen. Die als Funktion der Zu- 
sanunensetzung und des Encrgicinhaltcs erscheinende 
„Exijtenzfunktion'* der organischen Verbindungen 
wird somit eine liemtich eigentümliche Beschaffen- 
heil aufweisen, indem »e bd gegebener Zusammen- 
setzung nicht beliebige Energiewerte etazuführen ga- 
■tattet. sondern nur eine endliche Aniahl diskret 
liegender Einiclwcrlc. Mehr als diese allgemei- 
nen Anhaltspunkte wüsste ich mrieit über daa 
vorliegende Problem nicht zu geben. Man 
ersieht hieraus, dass zunächst die organische 
Chemie schwerlich einen anderen Weg hat 
gehen können, als sie ihn tatsächlich gegangen 
ist, indem sie dch nämlich mit «-orläuftgeTi 
Schematisierungen auf Grund der beobachteten ge- 
netischen tmd Umwandlungsreaktionen begnügt hat. 
Dass diese Scbematisi^ungen sich ausschliesslich 
an die Atomhypothese gehalten haben, ist allerdings 
ein geschichtlicher Zufall, dessen unbedingte Not- 
wendigkeit man nicht aniunehmen oder lumgeben 
braucht. 



Fünfte Vorlesung. 

EltktrochemiB. 

Der grosse Einfluss, den die elektrochctnische 
Thcori« von Berzelius auf die Gestallung des Kon- 
stitution sproblems in der Chemie ausgeübt liat, ist 
aus der vorigen \'orle5ung deutlich gewxirdcn. Es ist 
daher von erheblichem Interesse, nicht nur die Ent- 
stehungsgeschichte jener Theorie genau zu ver- 
folgen, sondern in allgemeiner Weise den Zusammen« 
hang sich zu vergegenwärtigen, der zwischen den 
chetnischcn und den elektrischen Eracheintmgea 
besteht. 

Den) heutigen Betrachter erscheint nichts na- 
türlicher, als dass gleich bei der ersten Untersuchung 
der galvanischen Erscheinungen deren chemi- 
schen Zusammenhänge den Beobachtern hätten ent- 
gegentreten müssen. Aber hierbei ist dessen lu ge- 
denken, dass in der Periode des sogenannten ein- 
fachen Galvanismus, nämlich vor der Erfindung der 
Zusammensetzung beliebig vieler Elemente zu „Säu- 
len" nur solche elektromotorische Kräfte lur Ver- 
fügung standen, welche durch die Kombination tweier 
Metalle mit einer Flüssigkeit bewirkt werden, also 
bestenfalls die Spannung von einem \'olt nicht tn 
heblich überschreiten. Nun ist anderseits die PoJah- 
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'utiöQ, welche bei den gewöhnlichen Elcklrolysen 
entsteht und ihre Bcücisung hemmt, bxw. unter- 
bricht, von gleicher Crosscnordnung. Zu einer regu- 
lären Elektrolyse kam es daher niemals, und aus den 
unter diesen Umitänden eintretenden schwachen Er- 
scheinungen einen gesctzmäsngen Zusammenhang 
mit den chemischen Vorgängen <u erkennen, war 
eine sehr schwierige Aufgabe. 

Alessandro Volta, der geniale Phyuker, wel- 
cher Calranis Froschschenkelversucb zu dner glän- 
icnd durchgeführten Theorie der ElcktrUitätserre- 
gung durch deo Kontakt entwickelt hatte, liai sich 
merkwürdigerweise den chemischen Erscheinungen, 
auf die er bei seinen Versuchen beständig stiess, 
ganz und gar verschlossen. Er betrachtete die Oxy- 
dation seiner Zinkplalten höchstens als eine listige 
Begleiterscheinung seiner Versuche, die ihn nötigte, 
die Platten immer wieder zu reinigen, nicht aber als 
einen wesentlichen Bestandteil der Vorgänge. So 
war es denn einem anderen Forscher vorbehalten, 
die fundamentale Erkenntnis zu gewinnen, dass die 
von Volta mit so grossem Scharfnim aufgestellte 
und experimentell begründete Spannungsreihe 
der Metalle nicht verschieden ist von deren Oxy- 
datioosreihe : am positiven Ende stehen die Me- 
talle, die sich am leichtesten oxydieren lassen, am 
negativen die edehi, und mischen beiden sind die< 
Metalle genau in der Reihenfolge geordnet, wie sie 
sich gegenseitig aus ihren Lösungen fällen. Der 
Mann, dem wir diese fundamentale Entdeckung ver- 
danken, heisst Johann Wilhelm Ritter (1770 bis 
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1810). Sein Name ist wenig bekannt, obwohl er 
unter den ersten in der Elektrochemie genannt zu 
werden rerdieot. Denn er hat ausser dieser Ent- 
deckung noch «ine Reihe anderer gemacht, die 
gleichfalls für die Elektrochemie von grundlegender 
Bedeutung geworden sind. Unter dem Einflüsse des 
Glanzes der Namen Volla und Davy ist der 
Ritters in den Schalten getreten. Auch h^ben an- 
dere Gründe, insbesondere die unklare und schwü^ 
»tigc Sprache Ritters, zu dieser unverdienten Ver- 
gessenheit beigetragen; doch begiimt die Geschichte 
der Wissenschaft bereits eine verspätete Gerechtig- 
keit lu üben, und Ritter wird mehr und mehr als 
einer der Grossen im Reiche der Elektrochemie an- 
erkannt. 

Weder die unervrarlete Beziehung, die Ritter 
aufgedeckt, noch die interessanten Experimente, 
durch die er sie erUutert hatte, erregten indessen 
die Aufmerksamkeit der wissenschaftlichen Welt, 
Dies fceschah erst, als Volla seine Säule erfand 
und damit ein Mittel gab, die Spannung einer Kette 
auf jeden beliebigen Wert zu erhöhen. Es bt sehr 
spasshaft, die Worte zu lesen, mit denen Volta 
die Beschreibung seiner grossen Erfindung einleitet. 
Er betont dabei, dass es sich eigentlich um etwras 
sehr Oberflüsslges handle. Er habe die ganze Theorie 
der Galvanischen Erscheinungen entwickelt und 
durch Messungen gestützt. Es seien allerdings nur 
kleine Kräfte, die zur Messung gelangten und es 
gäbe Menschen, die damit nicht zufrieden seien, 
diss die Strohhalme seines Elektrometers sich um 
Oitvald, LcIiUdIcd da Chemie. II 
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einige Linien auseinander bewegten ; sie wollten, dass^ 
sie gleich an die Glaswände anschlügen. Und ebenso ' 
seien sie nicht lufrieden, einen kleinen elelctrischeit 
Funken lu sehen; er müsse auch tüchtig knallen. 
Um nun aolchen ungläubigen Thomasen die Einzel- 
heiten Miner Theorie in grossem Masstabe vorführen 
m können, gebe er das Verfahren der Verstärkung: 
der elektrischen Wirkung durch die Zusammen- 
setiung der einielnen Glieder lu einer Säule an. 
Und dann beschreibt er seine grosse Erfindung in 
ihren Hauptformen, der Säule und der Gefäss* 
batterie. 

Voltas eigenes Interesse bt hierbei hauptsäch- 
lich dabin gerichtet, daas man mittelst eines sol- 
chen Apparates die Schläge der elektrischen 
Fische nachahmen kann, und er häJt es für nötiiTt 
genau zu beschreiben, wie man dne solche Säul« 
in eine Haut einnähen und mit einem künstlichen 
Kopf und Schwanz veisehen kann, um einen Zitter- 
aal möglichst getreu nachiuahmen. Für uns ist 
es besonders interessant, hierbei lu erfahren, dass 
er gelegentlich bei diesen Versuchen die beiden 
Drähte von den Enden seiner Säule in ein Gcfäss 
mit Wasser brachte. Hierbei muss unzweifelhaft 
Elektrolyse nebst Gasentwicklung eingetreten sein, 
doch erwähnt Volta kein Wort hiervon. War er 
mit Blindheit geschlagen, oder fühlte er voraus, dass 
die hier auftretenden chemischen Erscheinungen da- 
lu bestimmt waren, seine mit so grossen Scharf- 
sinn entwickelte Theorie der Berührungselektrintät 
zu vernichten? 



— 163 — 



ei 

1 

a< 



Wie dem auch sei, zu einem n-irksamen Werk- 
zeuge der Elektrochemie wurde VoUas Säule erst, 
nachdem sie ia andere Hände gekommen war, und 
zwar sofort. Volta hatte seine Erfindung in einem 
Briefe beschrieben, den er an Banks, den Präst- 
lenten der Royal Society in London, mir Veröffeat* 
fchung in den Philosoptdcal Transactions dieser Ce- 
t gerichtet hane. Banks Hess den Brief, 
:vor er ihn abdruckte, längere 2^t bei seinen 
Freunden lirkuUeren, die sich ihrerseits beeilten, die 
von Volta beschriebenen merkwürdigen Versuche 
zu wiederholen. Bei dieser Gelegenheit bemcrktea 
■wei von diesen, die sich sonst nicht durch wissen- 
■diaftliche Entdeckungen ausgezeichnet hatten oder 
fcflnfdg weiter ausieichneten, Nicholson und Car* 
isle, dass wenn die Leitungsdrähte von den Enden 
«r Voltaschen Säule oluie luunittelbare Berüh- 
rung sich in einer Wassermasse befanden, eine Gas- 
entwicklung an beiden Enden eintrat. Unt^ dea 
entwickelten Gasen wurde Wasserstoff alsbald mit 
Sicherheit erkannt, das andere erwies sich als Sauer- 
iloff. Ebenso konnte die Ausscheidung verscbie- 
lener Metalle aus den Lösungen ihrer Salie beob- 
achtet werden, die regelmä'istg an dem Drahte auf- 
traten, der mit dem negativen Ende der Säule ven 
banden war. 

Diese Versuche waren die Einleitung zu einer 
nzahl ai»lcrer Experimente, welche nach den ver- 
schiedensten Richtungen ausgeführt wurden und die 
eile Entstehung einer eigenen Wissenschaft, der 
rocbemie, bewirkten. Die Wechselwirkung 

II» 
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twilcheo <U«Mr und der allgemeinen Chemje war sehr 
verschiedenartiK : zuzeiten hat die Tochter ihre Mut- 
ter voUkommen beherrscht, ni anderen Zeiten war 
ne fast verschwunden. Erst in neuester Zeit scheint 
sich ein dauerndes Verhältnis eingestellt lu haben, 
indem die Elektrochemie in dem ihr zukommenden 
Gebiete (dem der EIcIctrotyte) festen Fuss gcfasst 
hat und unter Verseht auf übeTiascbcnde hypothe- 
tische Beutezüge in die NachbarUnder in ruhiger 
Arbeit uateriucht, wie weit sie etwa ihren Einfluss 
Doch mit legitimen Mitteln ausdehnen kann. 

£3 lassen «ch vorwiegend drei Richtungen 
unterscheiden, in denen die Elektrochemie sich ent- 
wickelt hat. Erstens ist die Voltasche Säule da 
mächtiges Mittel zur Hervorbringung chemi- 
scher Reaktionen. In solcher Weise hat es eine 
präparative Elektrochemie nicht nur am Anfange 
der hier zu schildemde» Periode gegeben, sondern 
bis auf den heutigen Tag werden mit Hufe des 
elektrischen Stromes wissenschaftlich ui>d technisch 
neue Stoffe und neue Darst eil ungs weisen entdedct. 
Zweitens hat die Untersuchung der elektrischen 
Stromleitung in den Elektrolyten zu sehr weit- 
gehenden und tiefgreifenden Aufschlüssen geführt 
Die hier liegenden Probleme sind stufenweise wäh- 
rend einer sehr langen Periode bearbeitet worden, 
deroi Schwerpunkt mehr nach imseresi Tagen hin 
verschoben erscheint. Endlich ist die Frage nach 
der Quelle der elektrischen Erregung in der 
Kette ein Problem gewesen, dass bereits von Volta 
aufgeworfen tmd scheinbar gelöst, immer wieder neue 
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'Arbeit erfordert hat, und dessen voUständise Lösunif. 
, auch heute noch tiicht gani erreicht ist Wir wcr- 
^■tfen diese drei Linien nebeneinander verfol|;eti. 
^1 Von all den verschiedenen Forschem, die sich' 
^Hnmächst mit der Feststellung und Aufklärung der 
^■Ehemischoi Wirkungen der Voltaschcn Säule t>e- 
^^ ichäftigen, erreichte keiner glänzendere Erfolge, als 

eHumphry Davy (1776 bis 1629), ein junger Physiko- 
bhemik«', der ,vor kurzem zum Professor an der 
Royal Institution*) emaimt worden war. Durch seine 
Tätigkeit und die seines unmittelbaren Nachfolgers 
^araday ist der Fortschritt der Elektrochemie wäh- 
rend längerer Zeit in engen Zusammenhang mit dem 
I schlichten Laboratorium dieser Gesellschaft ge- 
[ bracht worden. 

^B Davys Arbeiten pahmen einen sehr bescheide- 
^^nen Anfang. Es war sehr bald beobachtet wordrn, 
^^dass »ich die Umgebung des negativen Poldralitcs 
^kacbdem der Strom einige Zeit durchgegangen war. 



h 



*] Dm Rofal InstiiutloQ iit nidii mit det Royal Scxiciy 
■tt verwcchteln, tod der oben die Red« nr, Letxtcre ift «iiw 
gelthila GcMllKluri, Tcrgleickbai den wbseiiKliBfllichca Aka- 
demim dei KoDtiaeoU, irihteDd di« Royal loMitutioD tia pri- 
mut Vcr«ia »t, deiseo Mitglieder vis ibrCD jBbmbeiIiJI(eD 
ciD« Aattalt mterhalteo, ta wclchei ihnen vrisieiuchaAlicbe Voi» 
trlic«, nwiit icemeiiivenUiOdlicbGii InbAlU, fcbotea werden. Zur 
huitren AnifOhnisg dieacr Vortilsc iit die AmUlt mit cinci« 
I^bomMrllun icrbandeii und et wurde ein Gclehrler (ipUer 
Kcbmt) >ate»trUt, weither jene Lcbrxwcck« «ahtnuieiimea 
[t« und licfa (UnebeD io laiata UniMitnudca mit ei^eDer l-'of- 
beichmiscn kannte. In dtf Wahl dItMt Minoef hat 
« G«seU*dufi dancrod «ük Mhi gUkklkb* Hud b«wftktt. 
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altcalisch rcaffierte, wihrend die <t«5 positiven 
■ aurc Reaktion aufwies. Dies schien auch cLnm- 
treten, wenn man nicht Salilösungen, »ondcra reines 
Wasser luhm, und von phantasiereichen Leuten 
waren darau/ abenteuerliche Theorien gegründet wor- 
den. Davy stellte sich sunachst die Aufsage, das 
Tatsächliche hierbei klarzustellen, und erhielt an- 
fangs in der Tat Ergebnisse, die auf die Entstehung 
solcher Stoffe aus Wasser hiniudcuten schienen, denn 
such sein reinstes Wasser zeigte die Erscheinung, 
wenn auch liemltcb schwach. Der letzte Umstand 
bestärkte ihn in der Überzeugung, dass es sich nur 
um dne Verunreinigung handeln konnte, denn je 
reiner das Wasser war, um so weniger Säure und 
Basis trat auf. Da aber bereits ganz unglaublich ge- 
nüge Verunreinigungen ausreichen, um die Reaktion 
lu zeigen, — Glasgefässe gaben i. B. bereits hier- 
für genug lösliche Stoffe an Wasser ab, — so waren 
besondere Vorsichtsmassregeln erforderlich, um diese 
Störungen ausiuschli essen. Durch Arbeiten in gol> 
denen Geissen (Platingerät war damals noch un- 
bekannt) gelangte Davy indessen schliesslich dahin, 
dass keine Säiire oder Alkali mehr beim Stromdurch- 
gang auftrat, und somit war jenes Problem getost. 
Wir können Davy nicht durch alle weiteren 
Stufen seiner Arbeiten folgen. Er erkannte bald. 
welch einen kraftig zerlegenden Einfluss der elek- 
trische Strom auf chemische Verbindungen allerart 
ausübt tmd unterwarf einen Stoff nach dem anderen 
diesem neuen Agens. Schliesslich benutzte «r es, 
um dne alte Frage lu lösen. Die Alkalien waren. 
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bU dabin nicht in einfachere Bestandteil« lerlegt 
worden, obwohl sie sich in vielen Besitzungen den 
Mctalloxyden ähnlich verhalten. Dary unterwarf sie 
dem Strome und konnte in der Tat eine Zerlegung 
nachweisen: an der ein^i Seite erschien Sauerstoff, 
wie erwartet, an der anderen Seite aber ein Metall 
von völlig unerwarteten, ja unerhörten Eigenschaf- 
len. Es war nicht nur ausseist leicht, sondern ent- 
mündete sich an der Luft, insbesondere wenn es auf 
Wasser geworfen wurde. Es war daher recht schwer, 
eine zur Untersuchung ausreichende Menge dieses 
wunderbaren Stoffes zu sammeln, doch erhielt Davy 
genug, um die wichtigsten Eigenschaften des Ka- 
liums und des Natriums festrusleJlen. 

Diese \'ersuche erregten ungeheures Aufsehen 
and macht«! ihren Entdecker alsbald zu einer euro- 
päischen Berühmtheit. Sie wurden überall wiederholt 
und bestätigt und bildeten damals ebenso einen Mit- 
telpunkt des allgemeinen Interesses, nie in unseren 
Tagen die X-Strahlen und das Radium. 

Die spatere Entwicklung dieser Seile der Elek- 
trochemie hat weitere grosse Überraschungen oder 
theoretisch einflussreiche Entdeckungen nicht ge- 
bracht. Etwa ein halbes Jahrhundert später reigte 
Bunsen, dass man dne Anzahl schwer zugänglicher 
htetalle durch Elektrolyse der geschmolzenen Halo- 
genverbindungen gewinnen kann, und seit im letzten 
Viertel des v-origen Jahrhunderts die schnelle Ent- 
faltung der Elektrotechnik auch dem Chemiker diese 
lenksame Energie in rechlicher Menge wohlfeil lur 
Verfügung stdlte, hat sich eine umfangreiche und 
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wichlige tecfamsche Elektrochemie atugebildct. Aber 
neue leitende Gedanken sind im Zusammenbände mit 
diC9en Fortschritten nicht lutage getreten, ndmehr 
wird beispielsweise Jetzt wieder Natrium im derselben 
Weise fabrimrt, wie Davy es iura ersten Male er- 
halten hatte. — 

Unsefätir gleichieitis mit den kirnenden Eni- 
dcckonscn Humphry Darys wurde eine andere 
Arbeit veröffentlicht, die damals kaum beachtet 
wurde, weit sie sich auf sehr harmlose VorgSnce be- 
log, die aber in der Folge eliMO bedeutenderen 
Einfluss ausüben sollte als jene, ^e war von swei 
JDDgeu schwedischen Gelehrten, Beirclius oad Hi- 
tinger veröffentlicht worden und bezog »ch gleich- 
falls auf die Zerlegung von lusanunengesetiten Stof- 
fen durch den elektrischen Strom. Es waren haupt- 
sächlich die bekaimlesten Salse, wie Salpeter, 
Glaubersali, Kochsalz u. dergl. untersucht worden, 
und die bereits erwähnte Tatsache, das« sich Satire 
am positiven, Alkali am ncgaciicn Poldr^bt ansam- 
melt, hatte sich als allgemein ergeben. Auf Gruikd 
dieser Beobachtung (die keineswegs allgemein gültig 
ist, dam aus den Salzen der Schwcrmetalle werden 
nicht deren Hydroxyde, sondern die Metalle selbst 
abgeschieden], betrachtete Berielius, wie wir ge- 
sehen haben, Säure und Basis nicht nur als zwei 
Stoffe, aus denen man Salze herstellen kann, son- 
dern allgemein als die Bestandteile der Salze, die 
auch noch in den fertigen Verbindungen eine ge- 
wisse Selbständigkeit besitzen. Konnten so die Salzo 
als aus einem positivem und einem negativen TeO be- 
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DMebend ang«sekexi werden, 90 wurde die gldcbc Be- 
trachtungsweise alsbald auf all« anderen Stoffe au^ 
gedehnt. Jede Verbindung bestand in Berzelius* 
_Auffassting aus einem positiven und einem negativen 
^Bestandteile. Die beiden entgegengesetzten Eigen- 
Hlcbaften hoben sich abei- zufolge dieser Tbeorie nicht 
genau gegenseitig auf, so dass die entstehende Ver- 
bindung immer noch positiv oder negativ war, je 
nach der Natur ihrer Bestandteile, und in solcher 
Eigenschaft in Verbindungea höherer Ordnung ein- 
treten konnte. Für diese galt das gleiche, nur dass 
die übriggebliebesicn positiven oder negativen Eigen- 
■ichaften immer schwächer sein musstcn, je höher 
^die Ordnung der Verbindung war. Dies ist die b& 
rühmte elektrochemische Tbeorie von Berselius. 
K Der Geschichte der eigentlichen Elektrochemio 
gehört die elektrochemische Theorie von Berze- 
lius nicht an. Dies ergibt sich schon daraus, dass sio 
■ xu keiner weiteren Untersuchung auf dem gemein- 
samen Gebiete der Elektrik und der Chemie Anlass 
»gegeben hat, wie denn auch Berzelius später nie 
wieder auf derartige Experiroetite zurückgekommen 
ist. Ihre Bedeutung lag ganz und gar im Gebiete der 
chemischen Systematik und «ir haben sie in dieser 
Beziehung eingehend kernten gelernt. 
^^ Aber auch die glänzenden Experimentalunier- 
^»uchungen von Davy waren nicht imstande eine lu. 
sammenhängende Periode elektrochemischer For* 
Bacfaung hervorzurufen. Die Chemie ging andere Wege 
und die Stoffe, welche hier das Intereaae mehr und 
lehr fesselten, die organische» VeiWndmgen, zeig- 
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ten keine deutlichen BeiiehuQgen m «Icktrischen 
Fragen. Anderseiu entwickelte steh die Elektrik zu- 
nächst wesentlich unter dem Einfluse der Anschau- 
ungen Voltas, dessen Theorie von der Entstehung 
der ElektriiiUit in »einer Kette durch die Berührung 
der verschiedenen Leiter wegen ihrer formalen Zu- 
länglichkett nicht nur bei den Physikern lu unb< 
dingter Herrschaft gelangte, sondern auch die ««ü^ 
gen Chemiker, die sich noch tnit den hergehörigen 
Fragen beschäftigten, in ihren Bann log. 

So bedurfte es neuer, wesentlicher Ent- 
deckungen, um den Anstoss zu erneuern. Ja, wir 
werden sehen, dass einer nicht genUgle, sonder 
eine ganie Anzahl von erneuten Anstössen crforder*^ 
Uch war. bis endlich die wissenschaftliche Elektro- 
chemie entstehen koimte. Erst vor twei Dezennien 
war die Zelt so weit gediehen, dass der immerj 
wieder bearbeitete Boden zu regelmässiger Ernte bc«! 
xdtet war, nachdem eine ganic Anzahl führender 
Männer vergeblich das Ihrige getan hatten, um dies 
Ziel zu erreichen. — 

Wir wenden uns nun zu dvo Untersuchungen 
des Leitungsvorganges in zersettbaren Flüssigkeilen. 
Bereits Volta hatte Leiter erster und zweiter 
Klasse unterschieden. In die erste Klasse gehören 
die Metalle, die den Strom leiten, ohne eioe Ver- 
finderung irgendwelcher Art zu erfahren, während 
Leiter zweiter Klasse solche sittd, welche gleich- 
zddg chemisch zersetzt werden. In diese iweite 
Klasse gehören vorwiegend wässerige Ixsungen von 
Salzen, Säuren imd Basen. 
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Sckoa die eroten Untersuchungen von Nichol- 
son und Carlislc ergaben, dass die Tatsache der 
chemischen Zersetnmg durch deo elektriscbea Strom 
nicht die einzige Merkwürdigkeit hieib» war. An 
den Stellen, wo die zuführenden und abführenden 
metallischen Leiter in die wässerige Flüssigkeil tauch- 
ten, entwickelten sich die Gase; an der einen Seite 
reiner Sauerstoff, an der anderen reiner Wasserstoff. 
Dies erwies sich als unabhängig davon, wie lang 
der Weg in der Flüssigkeit zwischen den beiden 
Stellen war, und es entstand alsbald das Problem: 
ireim an der einen Seile der Sauerstoff des zerlegten 
Wassers sich entwickelt, wie kommt der zugehörige 
Wasserstoff dazu, augoiblicklich an der anderen Seite 
zu erscheinen? Dass er auf irgendeine Webe durch 
die ganxe Länge der Flüssigkeit schlüpft, war kaum 
denkbar; auch erwies sich, dass man beliebige an> 
dere Leiter zweiter Klasse dazwischen schalten kann, 
selbst solche, die mit Wasserstoff oder Sauerstoff 
reagieren, ohne dass die Gase am Erscheinen ver- 
hindert werden. 

Der erste Versuch, dies Rälsd zu lösen, wurde 
von Theodor von Grotthus (1785 bis 1822) ge- 
macht, der die Theorie, welche seinen Namen in 
der Geschichte der Elektrochemie erhalten hat, als 
zwaiuig>ähriger Jiingling veröffentlichte. Sie kam 
darauf hinaus, dass sich die Atome in Kelten anord- 
nen »olltcn, die abwechselnd aus Sauerstoff und 
Wasserstoff bestehen und auf die die elektrische 
Ladung der metatiiscben Leiter dann indutiercnd 
wirkt. Durch ein abwechselndes Spid von Verbin- 
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dunfcn und Zersetiungen, das nach dem Schema 
der „graade chaine" in der Polonaise vor sich geht, 
ergab sich anschaulich, dass die Ekmentc nur aa 
den mctalhscbcn Leitern ausgeschieden werden, wah- 
rend die innerhalb der Flüssigkeit glcichioitig vor 
«ich gehenden Zersetzungen immer wieder von Ver> 
bindungen gefolgt werden, so da&s dort schliesslich 
die unveränderte Flüssigkeit wiedergefunden wird. 

Diese Theorie stand sehr lange in gutem An« 
sehen, tind sie enthält in der Tat neben vergänglichen 
Bcstandteüen «uige gesunde tmd dauerhafte. Vor 
allen Dingen den Gedaniccn. dass wenn man die Be- 
standteile des lerseubaren Leiters gegeneinander 
sich verschieben lässt, so dass die einen im Sinne 
des positiven Stromes, die anderen im entgegenge- 
setzten wandern, die mittleren Gebiete des Leiten 
diese BestandleUe hernach im unveränderten Ver- 
hältnisse enthalten werden, imd Veränderungen oder 
Zersetzungen nur an den Enden, wo der Strom aus 
und ein tritt, zutage treten können. Wir werden 
später sehen, dass die weitere Entwicklung der An- 
gelegenheit ^ch gleichfalls innerhalb dieser Vor- 
stellung bewegt, wenn auch in fräerer Weise, al* 
dies Crotthus gemäss den wissenschaftUcbeo Be- 
griffen seiner Zeit tun konnte. 

Allerdings waren durch diesen Gedanken nur 
Möglichkeiten einer Erklärung angedeutet; zur Ge- 
winnung: einer wirklichen Einsicht waren noch ge- 
nauere latsächhche Kcimtnissc erforderlich. 

Bald wurde denn auch das Problem auf expe- 
rimeBteUem Wege weiter bearbeite^ und zwar var 
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Davys Nachfo1er«r an d«r Royal Instilution, 
Michael Faraday (1791 bis 1867), dem wir dco 
nächsten grossen Fortschritt verdankten. Faraday 
hatte sich bereits durch seine Entdeckung der eldc- 
Irischen ui«l elektromagnetischen Induktion einen 
hoch angesehenen Namen gemacht, als er Lm Zu- 
sammenhange mit allgemeinen Aufgaben sich der 
Erforschung der Voltaschen Elektrizität mwandle. 
Es handelte sich zunächst um die Frage, ob ausser 
dem wohlbekaimten Unterschiede der positiven und 
negativen Elekiriiiiät noch andere, von der Herkunft 
abhängige Unterschiede an der Elektrirität »-orhan- 
den seien, etwa wie beim Licht ausser den Inten- 
Mtätsunterschieden >och Unterschiede der Farbe, 
beiw. der Schwingungszahl beobachtet werden kön- 
nen. Zu diesem Zwecke war es nötig, die verschie- 
denen Wirkungen der Elektrizität zu messen und sidi 
zu überzeugen, ob diese einander proportional blie- 
ben, wenn die Herkunft der Elektrizität gewechselt 
wird. Hierzu dienten einerseits die bekarmten physi- 
kalischen Wirkungen, wie die Ablenkung der Mag- 
netnadel, die Wärmeentwicklung usw., anderseits 
sollte die chemische Wirkung benutzt werden. Bei 
dieser war indessen nur die allgemeine Tatsache 
der chemischen Zersetzung durch den Strom be- 
kannt, dagegen nicht, von welchen Faktoren deren 
Betrag abhängt. Die Untersuchung dieser Frage 
fiihrte alsbald zu den beiden sehr merkwürdi^n 
Gesetzen, die Paradays Namen tragen, und die 
folgendes aussagen. Erstens hl in jedem Falle der 
Betrag der Zersetzung proportional der 
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durchgehcDden Elektritttätsmcnge, welcher 
Stoff auch der Zersetzung unterworfen werden taug. 
Zweitens verhalten sich beim Durchgange der 
gleichen Elcktrizitätsmcngc die aus ver- 
schiedenen Verbindungen ausgeschiedenen 
Stoffcnengen wie die Verbindungsgewicbte 
dieser Stoffe, bezw. wie einfache Bruchteile der 
Verbindungsgcwicble. Die durch die gleiche Elck- 
trizilälsmenge ausgeschiedenen Stoff mengen sind 
nämlich den Äquivalent gewichten dieser Stoffe pro- 
portional, sie hcisscn daher die elektrochemischen 
Äquivalente. 

Es ist schon in einer früheren Vorlesung dar- 
gelegt worden, dass es sich hier um ein Gesetz han* 
delt, das eine grosse Ähnlichkeit mit dem Gesetz 
der Gasvolume hat, insofern als auch hier der Kapa* 
litätsfaktor einer bestimmten Energieart, der elek- 
trischen Energie, für chemisch vergleichbare Mengen 
verschiedener Stoffe den gleichen Wert annimmt. 
Es gibt noch mehrere andere Gesetze vom gleichen 
Typus. 

Die Faradayschen Gesetze führen xa der Vor- 
Btellimg, dass mit gegebenen Stoffmengen bestimmte 
Mengen positiver oder negativer Elekirii^iiäi ver- 
bunden sind und dass beide sich gemeinsam beim 
Stromdurchgange bewegen, entspricht insofern der 
Theorie von Berzelius. Man hatte daher erwarten 
können, dass dieser die unerwartete Hilfe aus den» 
physikalischen Lager mit Freuden annehmen würde„ 
doch ging es hier ebenso, wie mit Dalton und dem 
Gesetze von Gay-Lussac. Berzelius bezweifclto 
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Gesetz und bekämpfte es sogar später mit grosser 
intschiedenheil als irrig. Sein Grund hierfür beruhte 
Vit einem Irrtum, d^ übrigens für jene Zeit ganz 
"veneililich war. Er deutete nämlich Faradays Bö- 
bauptung, dass durch den gleichen Strom äquiv^ 
lente Mengen der verschiedenartigsten Verbindungea 
ausgeschieden wurden, in solchem Sinne, als sei die 
gleiche Arbeit für die Zersetzung dieser vcrschic« 
denen Verbindungen erforderlich und wandte da^ 
gegen ein, dass doch zweifellos die verschiedenen 
Salze durch ganz verschiedene Verwandtschaften zu- 
sammengehalten seien. Erst viel später stellte sich 
heraus, dass die Verschiedenheit der Verwandtschaf- 
ten in dem verschiedenen Betrage der elektro- 
motorischen Gegenkraft oder der Polarisa- 
tion bei der Elektrolyse ihren Ausdruck findet, wäh- 
rend der andere Faktor der elektrischen Energie, 
die Elektrizitätstnenge, den glichen Betrag imab* 
hängig von der Natur des Stoffes behält. So ver- 
kannte Berielius ebenso wie es Dalton bezüglich 
des Gesetzes von Gay-Lussac getan hatte, gerade 
den Fortschritt, der sich später als die Grundlage 
einer Erneuerung seiner eigenen Lehre erweisen 
sollte; aber gleich Dalton fand er kein Gehör mit 
seinem Widerspruch und Faradays Gesetz kam 
schnell ni allgemeiner Anerkeimung, 

In einer wichtigen Beziehung tat übrigens Fa- 
raday »»nem eigenen Gesetz unrecht, nämlich be- 
süglich dessen Ausschliesslichkeit und Genauigkeit. 
Er hielt es (ür möglich, und glaubte auch Beispiele 
für SU haben, dass neben der mit chemischer Zer- 
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Setzung verbundenen oder elelctrolyttscben Leitunir 
auch noch eine ohne Zcrsetnmg erfolgende od« 
meUlllKhe Leitung in den Elektrolyten stattflnde; 
Dnnn würde die tersetate Sloffmenge der durch- 
gcgajigcncn Elektrizität nicht genau proportional 
sein. Die späteren genauen Forschungen haben die 
strenge Gültigkeit des Faradayschen Gesetzes bis 
zu sehr weiten Grenzen ergeben. 

Aus dem Umstände, dass in Leitern zweiter 
Klasse die cbenüachen Vorgänge nur dort stattfin- 
den, wo der Strom in den Leiter eintritt oder ihn 
verUsst, Schlots Faraday weiter, dass die Elektri- 
zität innerhalb dieser Leiter der Elektrolyt«, durch 
dcTOi elektrisch geladenen Teilstücke befördert wird, 
und dass an den Ein- und AustrittseteUen des Stro- 
mes, an den Elektroden, die Elektriatät sich allein 
weiter bowegt, während ihr chemischer Träger lu- 
Tückbleiht imd durch seine Ausscheidung im ua- 
elektrischen Zustande den chcnüschco Vorgang be- 
wirkt. Diese Teilslücke der Elektrolyte, welche mit 
dem Strom oder gegen ihn wandern, nannte er 
Ionen oder Wanderer, und zwar Kation den Wan- 
derer im Sinne des positiven, Anion den im Sinne 
des negativen Stromes. Welche Teilslücke als die 
Ionen zu betrachten sind, hat Faraday nicht ganz 
konsequent und eindeutig entschieden; er sah als 
solche einerseits die Metalle und die Halogene an 
— in geschinohenen Chloriilber, das ein Lleblings- 
cbj'dct seiner Ej^crimcntc war, kann man ja attsser 
Silber und Chlor keine anderen einfachen Ionen 
Annehmen — aber bei den Alkalisalien war er auch 
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eit. Säure und Base als Ionen anzusehen und 
eb«n90 in den Ammonkksahen das Amnwaiäk, NHf 

Um dieses Problem der Elektrizitätsleituog tn 
den £let:trol>-ten bat sich von nun ab ein sehr wich* 
tiger Teil der Entwicklung der Elektrochemie kon- 
zentriert, und zwar in konsequentem Ausbau von 
Faradays Grundanschauungen, und unter Verbesse- 
rung der von ihm begangenen sekundären Mis3- 
griffe. 

Zunächst wurde der Begriff des Ions einheitlich 
festgestellt durch die Arbeiten von John Frederic 
Daniell (1790 bis 1845). Dieser englische Chemiker 
ist der Nachwelt hauptsächlich durch die von ihm 
konstruierte Kupfeninkkene im Gedächtnis geblie- 
ben, und der kleine Apparat hat in der Tat eine seht 
erhebliche Rolle in der späteren Entwicklung der 
Wissenschaft gespielt. Es war die erste konstante 
Kette und hat als solche nicht nur als Grundlage 
für die genauere Messung elektromotorischer Kräfte 
gedient, sondern nicht weniger als Typus des idealen 
elektrochemischen Apparates. Man darf es aus- 
sprechen, dass erst seitdem man gelernt hat. an 
Stelle des Vottasdien Fundamenlalversuches die 
Daniellsche Kette lum Ausgangspunkte der Lehre 
von der Beruhrungselektrizität ru machen, eine konse- 
quente wissenschaftliche Behandlung dieses Kapitels 
möglich geworden ist. 

Nicht minder erheblich war die begriffliche 
Klänmg, welche Daniell durch seine Analyse des 
clektTOlytischen Leilungsvorganges bewirkt hat. Es 
ist eben dargelegt worden, dass im Falle binär lu- 

Oaivkid. L«iiliai«D ia Cb*nl«. I) 
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•ammoigeieitteT Salie die Frage nach Ata Ionen 
dieser Salie eindeutig entschieden werden kann. 
Daniell griff ntm entgegen der damals üblichen 
Unterscheidung zwischen HalogensaUcn und Sauer- 
stoffsaheii auf die bereits von H. Davy vertretene 
Anschauung lurück. das* auch in des »ogenannten 
Sauerstoffsahen das Metall das eine Ion bildet, 
«nd die übrigen vorhandenen Elemente zusammen 
das andere Ion. Nach der damaligen, wesentlich 
durch Bericlius ausgebildeten Theorie besteht i. B. 
Magncsiumsulfat, MgSOi, aus der Base MgO und 
der Säure SO«, wobei es also nötig war, die Anhy- 
dride der beiden Stoffe Mg(OH)j und HtSO« ala 
Base und Säure anzusehen. Nach Davy und Danicll 
sind dagegen die Salzbestandtcile das Metall Mg und 
die Gruppe SO4, das Sulfanion, wie es Daniell 
nannte, oder Sulfation, wie wir es heute nennen. 
Es ist sehr bemeikenswert, dass ungefähr um 
dieselbe Zeit durch rein chemische Betrachtungen 
gleichfalls die Sauerstoffsäurentheorie von Berte* 
lius durch die Wasscrstoffsäurentheorie von Davy 
ersetzt wurde. Ltebig wies überzeugend nach, dass 
nur durch die letztere Auffassung die verwickelten 
Verhältnisse der mehrbasisdien Siuren eine einfache 
Darstellung erfahren können. Doch bewirkte der 
Umstand, dass jene reformatorische Arbdt wesent- 
lich im Interesse der organischen Chemie ausgeführt 
wurde, ein verhälmismässig langsames Eindringen 
dieser Idee in die Kreise der Anorganiker tmd Elek- 
trochemiker, die an den Anschauimgcn von Ber* 
telius noch lange festhielten. 
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>anicl1 entwickelte seine verbesserte Am? 
fasstlog des lonenbcgriffs in einer Reihe von Ar- 
beiten, die dner besonderen Tausche genridmet 
Hiirareii, niUnJich der auffülligen Ansammlung bezw. 
^^^erArroung bestimmter gelöster Elcktrolyte an den 
I Elektroden oder Zersetiungsstcllca. Es gdang ihm 
[ nicht, zu vollständiger Idarheit hieräber xa kom- 
men; dies war erst den Forschungen von Wilhelm 
Hittorf (geb. 1624) vorbehalten, der nicht nur die 
eben berührten Fragen aufklärte, sondern einige er- 
hebliche weitere Schritte in der sachgemässen Auf- 
fanung der elektrolytischen Leiter ut. 

Geht man nämlich von Faradays Grundan- 
schatnme aus, dass die Elektridtät mit den Ionen 
•ich durch den Elelctrolyt bewegt, so kann man 
nach den Geschwindigkeiten fragen, mit wel- 
chen dies« Bewegungtn stattfuiden. Diese Geschwin- 
digkeiten müssen sich gerade m den Erscbemungcn 
zum Ausdruck bringen, welche Daniell untersucht 
hatte. Sei K das Kation und A das Anion eines 
Elektrolyts, so können wir folgende Betrachtung an- 
stellen. Im Falle das Kation alldn wanden, da» 
Anion dagegen in Ruhe bleibt, rouss nach einem 
bestimmten Stromdurcbgange die Konzentration des 
Anions überall die frühere geblieben sein, wJtbrend 
vom Kation an der Anode eine Menge fortgegangen 
ist, die dem Faradayschen GeseU entspricht, und 
je sich an der Anode als gleich grosser Überachusa 
Drfinden muss. Natürlich muH, da die Ionen nach 
r der elektrischen Ladtmg meist nicht bestehen 
len, dafür gesorgt sein, dass an den Elektroden 
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passende chemische Vorgänge mit den Teilstück«n 
d«s Elektrotyu eintreten können, welche die Bcstim- 
mtmg der fraglichen Mensen ermöglichen. Wan- 
dert omKelcehrt allein das Anion. so musx die, Konten- 
tration des Kations äberall tinvcrändcrt bleiben und 
die des Anions die entsprechende Änderung an den 
Elektroden erfahren. Wandern endlich beide Ionen, 
so wird an der Anode ein bestimmtes Minus des 
Kations, an der Kathode ein cntsptccbendesMinusdes 
Anions beobachtet werden, und diese Verluste 
stehen in dem Verhiltnis der Geschwindig- 
keiten.mitdenen diese beiden Ionen wandern. 

Dies ist der einfache und durchschlagende 
Grundgedanke Hittorf». Man kann durch die Ana- 
lyse der Lösungen, welche die Elektroden umgeben, 
SU einer Bestimmung des Verhältnisses der Geschwin- 
digkeiten gelangen, mit welchen sich die looen durch 
den Elektrolyten bewegen. 

Hiitorf bestimmte in einer Reihe von klassi- 
schen Arbeiten diese Geschwindigkeitsverhältnissc fSr 
ein« grosse Anzahl von Elektrolyten, wobei ücfa 
vielerlei AufkUnmg Ober damals strittige che- 
mische Fragen ergab. Man hätte denken sollen, 
4au die grosse Vereinfachung, welche sich aus diesen 
Beiiachtongen für das ganze Problem ergab, alsbald 
SU einer allgemeinen Annahme dieser Gesichtspunkte 
hatte führen sollen. Dies war aber durchaus nicht 
der Fall. Hittorf war ein junger, unbekannter 
Mann und an dem vorliegenden Problem halten da- 
mals eben einige führende Gelehrte ihre Kräfte vcr- 
geUich versucht. Infolge einer xwar nicht hijbscheii. 
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«Der sehr menschlichen, d. h. aUgemein verbreiteten 
ps>'chischcn Reaktion trat nicht die Freude am er* 
langten intcUektueUeo Fonscbritt, sondern die Eifer» 
gucht auf die bessere Leistung der Unbekannten 
in den Vordergrund und durch ein stillschweigendes 
Abkommen der Beteiligten, welche die öffentlich« 
Meinung in der Wissenschaft, wenigstens zeitweilig, 
^^herrschlen, blieben Hittorfs Resultate ninacbst 
^Hanz unbeadttet. 

^H Dies wurde erst anders, als F. Kohlrauscli 
^^ein Verfahren lur leichten und genauen Messung 
der Leitfähigkeit der Elektrolyt« ausgcarbeitci h^tte 
und mittelst desselben eine grosse Aniahl von Untere 
suchungen anstellte. Hierbei fand er folgendes, 
Nennt man diejenige Leitfähigkeit, welche sich iwi- 
sehen iwei um ein Zentimeter entfernten Elektroden 
seigt, wenn ein Mol [d. h. ein Molekulargewicht in 
Grammen) des betreffenden Elektrolyten nebst seit 
Dem LÖsungsminel sich in diesem Ratmie befindet, 
die molekulare Leitfähigkeit, so gilt für diese, 
dass sie sich bei den verschiedenen Sahen additiv 
aus iwci Konstanten zusanunenseizt, die durch dio 
idcn Ionen des Salzes bestimmt werden. Fasst 
diese Konstanten als die Wanderungsge» 
«Cliwindigkeiten dieser Ionen auf, so kaim man 
auch sagen, dass die Geschwindigkeit jeder Art 
Ionen unabhängig ist von den anderen Ionen, mit 
denen es Salxe bildet Kohlrausch bezeichnete da* 
er sein Geseti als das Gesetz von der unab- 
hängigen Wanderungsgeschwindigkeit der 
Jonen. 



— 182 — 



Jem hatte man über Äe WanderunsAgeKchyrln- 
dtgkeit der Ionen zwei gaoi unabhängige Daten rui 
VcTfQgung. Die Versuche von Hittorf ergaben 
das Verhältnis je xweier Wanderungsgeschwindig- 
keiten, während die von Kohtrausch die Summe 
von }e iwei Wanderungsgcschwindigicciten ergaben. 
Iniolge dessen müssen offenbar gam bestimmte 
Zablenverhäl misse zwischen den „Überführung»- 
xahlen" von Hittorf und den Leitfähigkeitaiahlen 
von Kohlrausch bestehen. Bezeichnet man die 
Wandeiungsgeschwtndigkeit der Kationen K|, Kf. 
K| usw., mit Ui, U), U) usw., und die der Anionen 
Ai, A,, Ai usw. mit Vj, v^, Vj usw., so ergeben die 
Messungen Hittorfs die Verhältnisse u/v und die 
Kohlrauschs die Summen u -J- v. Ist für ein 
Paar Ionen, i. B. für K) und A| das Verhältnis 
U|/v| durch Überführung bestinunt worden, so Icann 
man dessen Leitfähigkeit U| -f- v^ in diesem Ver- 
hältnis teilen und erhält so die Wanderungs- 
geschwindigkeiten der einzelnen Ionen A| 
und K^. Durch die Bestimmung weiterer Leitfähig- 
keiten der Salze AjK,, AiKg, A|K« usw. und A,Kt, 
A)Ki, A4K1 usw. erhält man die Werte Ui -{- v,, 
Ui + V|, u, + V4 usw. sowie u, + »i« "j + "ff 
"4 + "1 usw., d. h. man kann durch Subtrahieren 
von Uj bez. u, die Wanderungägeschwindigkeiten 
bdicbiger anderer Ionen bestimmen. Mittelst dieser 
kaim man wieder die entsprechenden Verhältnisse 
u/v berechnen und kann diese Zahlen mit den un- 
mittelbaren Messungen Hittorfs vergleichen. Eben- 
so kazm man die Leitfähigkeiten aller andereo Kom- 
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binalkm«) iwischen jenen Ionen, d. h. der eav 
sprechenden anderen Salze vorausberechnen und sie 
mit der unmittelbaren MessiuiK vergleichen. Es han- 
delt sich mit einem Worte um eine Gruppe von Be- 
ziehungen, die ganz ähnlich den %-ön Richter für 
die Aquivalcntgewichte der Säuren und Basen ge- 
fundenen siiKl, und eine entsprechende Prüfung an 
der Erfahrung gestattet. Kohlrausch hat nach- 
gewiesen, dass alle diese Beziehungen wirklich zu- 
treffen und hat dadurch die Fruchtbarkeit von Hit- 
torfs Anschauungen auf das überzeugendste klar- 
gestellt. 

Aber noch viel folgenreicher sollten die Ergeb- 
nisse dieser Messungen werden. Die Talsache, dass 
ein bestimmtes Ion gleich schnell u-andert, welches 
auch die anderen Ionen seien, mit denen es zu 
Salzen „verbunden" ist, beweist, dass der Umstand 
dieser „Verbindung" auf die Beweglichkeit der Ionen 
gar keinen Einfluss ausübt. Dies Ist ganz unvei> 
ständlich, wenn man sich in der damals üblichen 
Weise vorstellt, dass die Ionen miteinander durch 
eine chemische Verwandtschaft verbunden sind, die 
von Fall zu Fall sehr verschieden gross angenom- 
men wurde. So wandert z. B. Kaliumion ebenso- 
schnell, wie Ammoniumion in allen entsprechenden 
Salzen, währ^>d man doch die Katiumsalzc als durch 
die stärksten, die Ammoniumsalre dagegen als durch 
sehr schwache Affinitäten gebunden ansah. Schon 
Hittorf hatte auf derartige Widersprüche mit den 
üblichen Anschautingen hingewiesen. Kaliumsalze 
leiten von allen Salzen am besten, werden also an- 
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scheinend am leldtiesten in ihre Ionen ge^Kdten, 
wählend Queckiilbersalie »ehr sdilecht leiten, also 
einen starken Zusammenhang ihrer Ionen erkennen 
lassen. Dies Ist gerade das CcKentetl der üblichen 
Auffassung Über die entsprechenden cbemlsdien Ver* 
wsndtschaften. 

Femer war bekannt, dau solange die Polansa» 
tion an den Elektroden nicht in Betracht kommt, 
das Verhallen der elckuischcn Leitung in den Elck' 
trolyten von dem in den Metallen nicht rerschiedeQ 
ist; die allergeringste elektromotorische Kraft be* 
wirkt einen entsprechenden Strom, der nur noch 
von der Leitfähigkeit abhängt. MOssten erst die 
Sähe des Elektrolyts durch die Wirkung des Slro- 
mes in die Ionen getrennt werden, so würde hierzu 
eine gewisse elcktromotonscho Kraft erforderlich 
sein, und erst nachdem dieae erreicht ist, könnte 
die Stromleitung beginnen. Da dies der Erfahrung 
widerspricht, hatte schon R. Clausius im Jahrs 
18S7 auf Grund der MolekuIarh\'pothese angenoro* 
men, dass »nige wenig« Salanolekeln schon dur^ 
ihr gegenseitiges Zusammentreffen in Ihre Ionen ge- 
spalten würden, und dass diese die Stromleitung 
besorgen. Indessen würde aus dieser Annahme fol> 
gen, dass die molekulare Leitfähigkeit um so ge* 
ringer werden müsste, ]e verdünnter man die Lösung 
macht, weil das Zusammentreffen imd die davon ab< 
hängige Spaltung tmi 90 weniger erfolgen müsste^ 
je entfernter die Molekeln infolge der lunehmendca 
Verdünnung voneinander sich bewegen. Nun zeigt 
die Erfahrung aber gerade das Gegenteil; die mole- 
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!are Lritfähigkat nimmt bä steigcDder VerdüO' 
nvaig tu und n^ert sich dabei euiem Maximum, 
dast für vide Salze bereits bei messbaren Vertlüa- 
Dungcs praktisch eneicbt wird. Man müsste also im 
Sinne dieser Hypothese vielmehr annehmen, dasg 
!die Ionen in der verd(innten Lösung voneinander 
ganz getrennt »nd, und sich um so mehr ver- 
binden, je häufiger sie sich in Ironienttieitereii 
I^sungen begegnen. 

Clausius konnte diesen Schluss noch nidit 
nehen, da er die letztervrähnle Tatsache nicht kannte. 
Dagegen ist er von Svantc Arrhenius (geb. 1859) 
im Jahre 1887 gezogen worden, und mit ihm hat die 
Deue Periode der Elektrochemie begonnen. 

Ztmächst kann man Jicse Annahme von ihren 
b>-potbettschen Bestandteilen befreien, indem maa 
•ich auf das Gesetz der chemischen Massenwiikung 
«tützt. Betrachtet man die Ionen als Stoffe, die 
imter gewissen Bedingungen selbständig bestehen 
kötmen, so folgt aus dem ermähnten Gesetz unmittel* 
bar, dass mit steigender Konientration eine zuneh- 
mende \'erbindung, mit steigender Verdünnung eine 
^xunehmende Spaltung eintreten muss. Ja, das Ge- 
•ea Usst sogar den Zusammenhang des gespaltenen 
Antöls mit der Verdünnung \-oraussehen, und die 
Erfahrung hat die Voraussicht in einer sehr grossen 

hl von Fällen exakt quantitativ bestätigt. 

Ebenso hat sich in Übereinstimmung mit der 
Theorie ergeben, dass Kofalrauschs Gesetz von 
der unabhängigen Wanderung der Ionen eine g» 
ue Geltung erst bei sehr grosser Verdünnung er* 



I 




«Ih 



— lee — 



leichl, wo die loncnspallung oder elcktrolytische 
Dissoiiation piaktisch vollständig ist. Bei gcria> 
geren Verdünnungen gilt es annJUiemd, wen» nun 
solche EIckirolyte tniteinuider vcrglctcbt, deren Dt»- 
soiiatioB annähernd übereinstimmt. 

Aber die gläniendsie Bestätigung erfuhr die 
Theorie von Arrhentu» im Zusaminenhunge mit 
van 't Hoffs Theorie des osmotischen Druckes 
(S. 98). Während nämlich diese vod den Verhält- 
nissen der organischen Verbindungen völlig befrie- 
digende Rechenschaft gab, versagte sie scheinbar 
hoffnungslos in dem überaus nichtigen Falle der 
wässerigen Salzlösungen. Die osmotischen Dnick^ 
Erniedrigungen des Gefrierpunkts und Erhöhungen 
des Siedepunkts, welclic man bei solchen Lötungen 
beobachtete, erwiesen sieb ab viel lu gross. Sic 
waren bei Salzen vom T>-pus des Chtoikaliums fast 
doppelt so gross, als sie sein sollten imd ätiegen 
beim Kaliumsulfat und ähnlichen Salzen bis in die 
Nähe des dreifachen theoretischen Wcnes. Bd 
Saiten von übereinstimmendem Typus waren die 
Abweichungen von gleicher Grösse und Bc- 
schaffesiheit 

Die Annahme einer Polymerisation des gelösten 
Stoffes war unzulässig, denn sie hätte gerade das 
Gegenteil: zu kleine Werte des osmotischen Druckes 
tind der davon abhängigen Crossen, ergeben. Die 
Annahme einer Dissoziation schien ausgeschlossen, 
da es sich bereits tun die einfachsten Formeln han- 
delte, die man schreiben konnte. Da die Konstante 
des Gesetzes von van 't Hoff mit der Caskonstant« 
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^dnkam, war auch di« Möglichlccit ausge- 
schlossen, etwa bei den als Typen benutzten orgini- 
sehen Verbindungen PolymerisatioD aniunehmen, um 
für die Salie richtige Werte lu erhallen; ausser- 
dem ergaben die verschiedenen Salztypen ver* 
Bcbicdenartige Abweichungen und verhinderten 
so eine einheitliche Rechnung in solchem Sinne. 
Kurx, die Widersprüche waren so gross, dass van 't 
Hoff sie ungelöst lassen musste, indem er als Aus- 
druck für das irrationale Verhalten dieser Stoffe 
einen IrratiOBalkoeffidenien i einführte und für sie 
die Gletchtmg des osmotischen Druckes In der Ge- 
stalt pv^iRT schrieb. 

Hier nun zeigte Arrhenius, dass der ominöse 
Koeffizient i stets und nur bei solchen Lösungen auf- 
tritlv welche den elektrischen Strom leiten 
und also Etcktrolyte sind. Nimmt man an, dass 
in solchen Lösungen nicht die Sähe als solche be- 
stehen, sondern dass sie mit steigender Verdünnung 
zunehmend in ihre Ionen zerfallen, so erklären sich 
alle die Widersprüche auf einmal. In einer Lösung, 
welche ein Mol oder 74-5 g Chlorkalium enthält. 
ist nicht ein Mol gelöster Substanz vorhanden, son- 
dern es sind bei grosser Verdünnung, wo das ganze 
Sali in die Ionen Chlor und Kalium zerfallen ist. 
iwci Mole da. Daher ist audi der osmotische Druck 
doppelt so gross, als man ihn unter der Annahme 
des tmicrlcgten Bestehens des Chlorkaliums be- 
rechnet, und ebenso die von ihm abhängigen Än- 
derungen des Gefrier- und Siedepunkts. Bei weniger 
verdünnten Lösungen ist der Zerfall unvollständig 
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und sind die Abweichungen cfllsprcchend kleiner. 
S&lze vom Typus des KaliumsuUats, K,SO, icrfaUca 
in drei Mole Ionen, 2 K und SO^ und bewirken 
daher im Crenzfallc eine dreifache Abwcichunif. 
Kuri, alle scheinbaren Widersprüche gegen die 
Theorie des osmotischen Druckes verschwinden dtu cb 
die AnnAfame der elektrolytischen Dissoiia* 
tion und verwandeln sich in cbensovicle Bcstäü* 
gungcn dieser Theorie und der Theorie der eIektro> 
lytischcn Dissoiia tion. 

Endlich erklärt diese Theorie altbekannte abej 
oieinals verstandene chemische Tatsachen. Die 
analytische Chemie der saliariigen Verbindungen ist 
dadurch gekennieichnet, dass die verschiedenen Rea- 
geniten niemals das einzelne Salz anzeigen, sondern 
nur die übereinstimmeRden Bestandteile oder Ionen 
beliebiger Salze erkennen lassen. So werden alle 
salzartigen Chloride durch Silbersalze gefällt, un< 
abhangig von dem Metall oder Radikal, mit welchem 
das Chlor verbunden ist (oder vielmehr war). Und 
als Reagens auf solche Chlorverbindungen braucht 
man nicht etwa gerade das übliche SUberniiraC 
zu nehmen: jedes beliebige Silbersali tut es, wenn 
es nur im Wasser löslich ist. Wieso diese einfache 
Beziehung besteht, konnte früher nie begriffen wer- 
den, und man hatte nur deshalb aufgehört, sich dar> 
über zu wundem, weil man es alle Tage «lebte. 
Jetzt war plölzUch alles klar geworden: die analyti- 
schen Reaktionen erfolgen zwischen Ionen, und 
damit sie eintreten, müssen eben nur die betreffenden 
Ionen vorhanden sein. Silberion ist ein Reagens auf 
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Chlorion, und wenn diese beiden innerhalb einer 
Lösong zusammentreffen, so entsteht der Chlorsilber- 
niederschlag, unabhängig davon, wdcbe andere looen 
zugegen sein mögen. Denn diese haben keinen Eia- 
fluss, weil sie frei neben den genannten Ionen be- 
stehen. 

Ich kann unmöglich die ganie Mannigfahigkeit 
von Aufklärungen auf den verschiedensten Gebieten 
hier zusammenstellen, die wir jener genialen Theori« 
verdanken. Ich brauche es auch nicht, deim heute 
lernt jeder Anfänger bereits die Grundiüge der Lehre 
von den freien Ionen kennen und sie anwenden, und 
es bat sich erwiesen, d^ss gerade der elementare 
Unterricht in der Chemie durch sie ausserordentlich 
an Klarheit und Interesse gewinnt. Es genügt also 
anmgeben, dass es kaum einen Teil der Chemie der 
Salze gibt, der nicht durch die Theorie von Ar- 
rhenius Aufklärung und Förderung erfahren hätte. 
Was die elektrochemische Theorie von Berielius 
nicht erreicht hatte, eine Theorie der chemischen 
Vorgänge selbst lu sein, ist durch die Theorie der 
elcktrolytischen Dissoziation erreicht worden. Gleich- 
xritig aber ist auch ihre Grenze zutage getreten, 
deren Nichtbeachtung für die Anschauungen von 
Berielius so verhängnisvoll geworden war. Die 
Theorie flndet ihre Anwendung zunächst ausschliess- 
lich auf elektrolytisch leitende Gebilde, also 
in erster Linie auf wässerige Salzlösungen, in zweiter 
auf geschmoliene Satze. Auf Nichtleiter, die den 
grössten Teil der organischen Verbindungen bilden, 
darf die Theorie in ihrem gegenwärtigen Zustande 
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nicht angewendet werd«n, denn ihre Vonus- 
scliungen sind nicht erfüllt. Es ist nicht an- 
denkbsx, dass auch die Ester, Alkohole, Ke- 
tone usw. später einmal Anwendungen der Theorie 
Settatten werden, da sie nicht ganz otmc Leitfähig- 
keit sind und diese fast ticher elektrolytischer Natur 
ist, al$o die Anwesenheit von Ionen voraussetit. 
Aber diese Fragen verlangen vor allen Dingen dn« 
genaue etperimentelle Untersuchting, die wegen des 
enormen Einflüsse* geringer Verunreinigungen 
grosse Schwierigkeiten bietet. 

Zum Schlüsse dieser Betrachtungen sind noch 
einige Worte über die Natur der Ionen lu sagen. 
Im Sinne der Atomh>-polhese hat man sie als elek- 
trisch geladene Körperchen betrachtet, die vermöge 
dner besonderen Eigentämlichkdt nur gani be- 
stimmte Elektrizität smengen oder einfache Mullipls 
dieser Menge enthalten können. Und zwar haben die 
physikalischen Forschungen der neuesten Zeit über 
die Elektriatätsleittmg in Gasen n der Ansicht ge- 
führt, dass diese Elektriiitätsmengcn Elemcntarqnan- 
tcn der „Elektrirität" seien, die sich nicht weiter 
teilen lassen, sondern ähnlich den ponderabeln Ato- 
tnea die letzte Grenze der möglichen Verkleinerung 
der Elektriiitätsmengen darstellen. Wir können diese 
Betrachtungen hier auf sich beruhen lassen; so inter* 
cssante Ergebnisse sie auf dem Gebiete der Gas- 
leitung geliefert haben, für die Leitung in Elektro- 
lyten haben sie keine neuen Gesichtspunkte von Be- 
lang ergeben. Von unserem allgemeinen Standpunkte 
aus werden wir nur sagen kötmen, dass der Durcb- 
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ritt von Elektriiititsmcngcn durch die Grenzflächen 
von Elektrolyten eifalirun^niässiK mit dens Frei- 
werden entsprechender Stoffmengen verbunden ist. 
Darüber, wie innerhalb des Elektrolyten die Bo- 
ciehuns zwischen diesen Stoffen und der eleictrt- 
»chen Energi« aufzufassen ist, gibt die Erfahrung 
keinen Anhaltspunkt, ausgenommen, dass ein ström* 
diircbflosscner elektrolytiscber Leiter sich in jeder 
Bedehung nach aussen genau ebenso verhiUt, wie 
ein stromdorchflossener Leiter erster Klasse von glei- 
cher Gestalt und Leitfähigkeit. Man bedarf daher 
auch keiner besonderen Annahme hierüber. 

Die chemische Auffassung der tonen bt durdt* 
aus die, dass sie speiifischer Stoffe mit spezi- 
fischen Eigenschaften sind. Es hat in der ersten 
Zeit der lonentheorie viel Erörterung darüber ge- 
geben, dass die elementaren Ionen von den be- 
treffenden Elementen so ganz verschieden seien. Di« 
voraussetzungs loseste Auffassung ist, bdde als allo- 
trop anzusehen, etwa wie Sauerstoff und Ozon oder 
roten und weissen Phosphor. Denn die einzige hypo- 
thesenfreie Defimtion der Alloiropie besteht daria 
(S. 155), dass es sich um Stoffe von Reicher Zu- 
sammensetomg, aber verschiedenem Energietn* 
halt handelt. Die»e Definition trifft auch für die 
Verschiedenheit zwischen Chlorgas und Chlorion zu, 
doch ist ne nicht erschöpfend. Alle Ionen haben 
ausserdem die Eigenschaft, dass sie nur glcichieitir 
mit äquivalenten Mengen entgegengesetzter Ionen 
vorkommen. Von welcher chemischen Beschaffen- 
ibeit diese anderen Ionen sind, ist ganz gleichgültig; 
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attich iil nur, da» iKts fUtichteiÜg Squiva- 
le Mengen von Katioa und Anioo in einer Flusag- 
keit uiweaend sein müssen. Nur wenn dies« Flüssig- 
keit elektriiche Ladungea &U Ganzes trS^, darf 
und muss man die Anwesenheit eines Überschusses 
entsprechender Ionen annehmen, die gleichzeitig mit 
der Ladung an der Oberfläche des Leiters ange- 
ordnet sind. Doch sind diese Mengen unter alles 
Umständen äusserst klein, da geringen Stoffmengcfl 
sehr grosse Mengen Elcktriatät entsprecbeiL Maa 
gelangt somit lu einer lusanunenfasseoden Vorstel- 
lung von der Beschaffenheit der Ionen, wenn niaa 
sie als Stoffe ansieht, die mit bestimmten, »du* 
grossen Elektriritätsmengen verbunden sind, und des- 
halb andere Energieverhätcnisse und auch andere 
physikalisch chemische Eigenschaften besitzen, als 
die gleich lusamm engesetzten, nicht ionisieneo 
Stoffe. Ahnlich wie der Gasiusland durch die Be- 
haftung mit grossen Volumen gekennzeichnet ist, 
so ist es der lonenzustand durch die Behaftung mit 
grossen Elektriiitatsmengen. und in beiden Fäl- 
len bedingt das Vorwalten der hestiinmten Energie- 
art (Volumenenergie und elektrische Energie) ganz 
bestimmte, einfache und allgemeine Eigenschaften. 

Wir wenden uns nun zum dritten grossen Pro- 
blem der Elektrochemie, lu der Frage nach dem 
Sitze und der Quelle der elektromotorischen 
Kraft in der Kette. 

Das grosse Verdienst Voltas bei der Bearbei- 
tung^ dei von Calvani entdeckten Erscheinungen 
war, dasB er den rdn physikalischen Teil aus ihnen 
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iitderte und dl« Darstetlun« und Messung der 
ischcD Errcsungen bei der ZusammenitdluDK 
erscbiedeoer Ldtcr experimentell soweit klarstellte, 
s man dem Wissen seiner Zeil gemäss die Frag« 
als grimdsäulich gelöst betraclitett konnte. Volta 
wies nach, dass mindestens drei verschiedene Leiter 
Zustandekommen elektrischer Wirkungen er- 
rdeilich sind, und zwar iwei metallische und ein 
üssiger. Der Nachweis, dass auch ein metallischer 
iter und zwei flüsage oder gar drei Flüssigkeiten 
dektrische Erregungen geben können, Uess übrigens 
fleichfalli nicht lange auf sich warten. 

Ordnet man zwei Metalle Mi und Mt mit einer 
Flüssigkeit F m einer Kene, so bestehen drei Be- 
rObnuigen, nämlich iwei zwischen Metall und Flüs«)g< 
:eit und einer zwischen beiden Metallen. Der Sid 
der elektrischen Erregung kann an jeder dieser Stel- 
len liegen, und Volta stellte sich die Aufgabe, aus« 
aumachen, wo er ist. 

Zunächst überzeugte er sich, dass es nicht mög- 
lich ist, aus Meullen allein wirkende Ketten her- 
zustellen. Keine Anordnung irgendwelcher Leiter 
erster Klasse ergab irgendwie elektrische Wirkung 
nad sgmit lag der Schluss nahe, dass an den Be- 
rübnmgsstellen der Metalle keine elektromotorische 
Kraft entsteht. Sie wäre demgemäss an den Bt- 
rilhrtwgsstellen Metall: Flüssigkeit zu suchen. 

Dem widersprach aber ein Versuch, der seitdem 
als der Voltasche Fundamenlalversucb ein 
regelmässiger Bestandteil der physikalischen Lehr- 
bücher und eine Sorge der Physiklehrer gewordea 
Odwild, VMiakn i*t CluMte. 1} 
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ist: letrtcm, weil er 90 oft nicht auskommt. Volts 
stellte Um ursprünglich »o an, dass «r zwei Platten 
aus verschiedenem Metall, insbesondere aus Zink und 
Kupfer, die gai aufeinander geschliffen waren, mit- 
einander in Berührung brachte, sie möglichst pa* 
rallel voneinander entfernte und nun ihren elektri* 
schcnZustand untersuchte. Wenn der Versuch gelingt, 
90 erweist sich das Zink positiv, das Kupfer negativ. 

In reinerer Form, in welcher er auch zu Mcs- 
sungsversuclien ausgebildet worden ist, hat Volta 
seinen Versuch derart ar;gestcllt, dass man die bei- 
den Platten isoliert einander nahe parallel aufstellt, 
sie einen Augenblick mit einem durch einen Dr&ht 
aus einem der beiden Metalle leitend verbindet und 
Bte nach der Entfernung des Drahtes trennt. Beide 
Platten erweisen sich dann geladen, und xwar in 
der angegebenen Weise. Misst man die elektrisclic 
Spaimung, die zwischen ihnen während der Gegen- 
überstellung bestand, so erhält man ungefähr die- 
sdben Werte, die gefunden werden, wenn man beide 
Metalle in eine wässerige Flüssigkeit taucht, und 
die Sparmung dieser Kette misst. 

Volta und mit ihm unzahlige Naturforscher der 
Folgetett deuteten diese anscheinend widersprechen- 
den Versuche folgendeimasscn. Aus der Talsache, 
dass aus Metallen allein keine wirkende Kette ge- 
baut werden kaim, scheint m folgen, dass rwischen 
ihnen keine elektromotorische Kraft besteht; der 
Fundamentalversuch dagegen ergibt, dass die ganze 
elektromotorische Kraft der Kette dem Mctallkon- 
takt sunischrciben ist, deim hierbei kommt kein 
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luMiger Leiter in Wirkung. Um beide Ergebnisse 
lu vereinigen, muss man annehmen, dass allerdings 
twischen den Metallen elektromotorische Kräfte be- 
stehen, dass diese aber toiteinander so verknüpft 
sind, dass sie sich bei Ketten aus Metallen allein 
Bufbeben. Haben wir also die drei Metalle A, B 
nod C, i- "d ordnen sie zur geschlossenen Kette, so 
«nd In dieser die drei elektromotorischen Kräfte 
A:B, B:C und C:A; es muss also A:B + B:C 
C:A^O oder auch A:B-fB:C = A:C sein, da 
A:C^ — C:A gesetzt werden muss, weil sich der 
Sinn der Spannung mit der Richtung umkehrt: ist 
C um ein Gewisses negativer als A, so ist A um 
so viel positiver als C. Die Gleichung A : B + B : C 
= A:C besagt aber, dass die Spannung zwischen 
zwei Metallen gleich gross wird, gleichgültig ob die 
Metalle sich unmittelbar berühren, oder ob ein an- 
res Metall (oder auch beliebig viele andere Metalle, 
wie sich leicht beweisen lässt) daiwischen geschal- 
tet wird. 

Somit bestand Vollas Theorie der Galvanischen 
Kette darin, dass die elektromotorische Kraft der 
ette an der Beruhrungsstelle der beiden Metall« 
[»Stande kommt, und dass an der beiden Berühnmgs- 
•tellen Metall : Flüssigkeit keine, oder keine erheb- 
lichen Kräfte vorhanden sind. Die späteren For- 
hungcn haben daru geführt, auch das Vorhaoden- 
"■sein elektromotorischer Kräfte an diesen Stellen an- 
tunehmen, wenn sie meist auch viel kleiner seien, 

Is die vom Metallkontakt herrührende. 

Troti ihrer Künstlicbkeit errang Voltas Theo- 

>3' 
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ric alsbald die allgemeine Zustimmung. Dies mag 
2um Teil an den grossen äusseren Ehren Itegea, 
die Volta damals empfing; doch dUrfte der Grund 
für ihre Annahme seitens der Physiker hauptsäch> 
lieh in ihrer formalen Abrundung liegen. So hatten 
weder die glimienden elektrochemischen Entdc-ckun- 
gen Davys noch die allgemeine Annahme der elek- 
trochemischen Theorie der chemischen Vcrbindaa- 
gen ^■on BeneÜus den Erfolg, eine chemische 
Theorie der Galvanischen Erscheinungen zur Ent- 
wicklung EU bringen. 

Auch ein Feldzug, den der Genfer Phy»k«f 
De la Rtve lugunsten einer chemischen Theorie 
der Kette unternahm, verlief resultatlos. Nachdem 
nämlich der erste blendende Glanz der Voltascheo 
Theorie verblasst war, entstanden halbbewusste 
Zweifel an ihr, weil sie twar vom Orte, nicht aber 
von der Quelle der elektromotorischen Kraft in 
der Kette Auskunft gab. Heute würden wir nichl 
lange im Zweifel sein, lu erklären, dass eine blosse 
Berühnmg ohne irgendwelche begleitende Änderung 
niemals den elektrischen Strom erzeugen kann, den 
wir in der Kette fliessen uimI Arbeit verrichten sehen; 
es muss notwendig an irgendeiner Stelle die Energie 
für diese Vorgänge aufgebracht werden, und diese 
kaim man nur in den chemischen Vorgängen zwi- 
schen den Metallen tmd der wässerigen Flüssigkeit 
suchen. Aber wir dürfen nicht vergessen, dass die 
eben gesdiilderten Vorgänge in den ersten Jahr- 
zehnten des vorigen Jahrhunderts liegen, wo das 
Gesetz der Erhaltung der Energie nur als undeui- 
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[liebe Ahnung in einigen wenigen vorgeschrittenea 
[Köpfen bestand. Einen gewissen instinktiven Wider- 
[willen gegen flagrante Veitetiungen dieses Gesetzes 
[bstten einige Forscher allerdings bei sich bereits 
[als unbewu&sle Summierung entsp rechender Erfah* 
|,rungen ausgebildet; doch wenn damals die berühmte 
Frage: Instinkt oder Überlegung? gestellt worden 
^ wäre, so hätte die Antwon immer nur : Instinkt lau- 
Bten dürfen. 

H Da nun aber die Gegengründe der Vertreter der 
^ chemischen Theorie des Galvanismus nicht aus die- 
sem dunkeln Gebiet genommen werden konnten, so 
^■musste de sich mit weniger durchschlagenden Ar- 
gumenten begnügen, gegen welche sich die Konlak- 
listen erfolgreich verteidigen komiten. Vergeblich 
B machten z. B. die „Chemiker" gegen den Voltaschcn 
Fundamentalversuch geltend, dass infolge der un- 

I rem eidlichen Anwesenheil von Luft und Feuchtig- 
keit eine chemische Wirkung keineswegs ausge- 
schlossen sei. Die Gegner erwiderten mit Recht, dass 
es Sache der „Chemiker" sei, deren Einfluss nacli- 
suweisen: die experimentellen Hilfsmittel jener Zeit 
varen aber hieizu noch nicht ausreichend. Erst in 
neuester Zeit haben diese sich soweit entwickelt, dass 
»jener Nachweis erbracht werden konnte. Andeiseits 
fehlte es den Chemikern an einer klaren Theorie, 
in welcher Weise der chemische Vorgang mit dem 
elektrischen verbunden oder verkoppelt sein müsse. 
[Zwar hatte bereits Ritter klar ausgesprochen, dass 
I nur solche chemische Vorgänge, die ohne 
^den elektrischen überhaupt nicht zustande 
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kommen, diesen letzteren bedingen k&nnen 
und er hatte an einigen Beispielen diese allgemeioe 
Forderuns in konkrete Gestalt übertragen. Doch war 
dieser Hinweis mit den übrigen Arbeilen Ritters in 
Vergessenheit geraten und inuule in nettester 2eil 
von neuem entdeckt werden, wobei freilich such 
die allgemein« Bedingung bestimmter ausgcsprochca 
werden konnte. 

Einstweilen nahm man allgemein an, dass wem 
an einer Stelle der Kette eine chemische Reaktion vor 
sich ging, an dieser Stelle auch die Elektrizität er- 
teugt würde. Wenn nun i. B. Zink und Kupfer in 
verdüimte Schwefelsäure taucht, so wird das Zink 
aufgelöst und dort sollte sich daher die Elcktrixität 
entwickeln. Diese Aiinahme, die nicht richtig ist« 
führte denn auch lu einer experimentellen Wider- 
legung der chemischen Theorie, die so übericugcod 
aussah, dass sogar Benelius sie als bindend annahm, 
obwohl er frliher neben seiner elektrochemischen 
Theorie der chemischen Verbindungen auch die che- 
mischeTheorieder Kette als richtig angesehen hatte. 

Bringt man nämlich das Zink in irgendein neu- 
trales Salz, das Kupfer dagegen in Salpetersäure {die 
durch eine poröse Scheidewand oder durch den Un- 
terschied der Dichten vom Zink ferngehalten wird), 
so findet eine stürmische chemische Reaktion nicht 
beim Zink, sondern beim Kupfer sUtt. Eine solche 
Kette mit verkehrtem chemischem Vorgange kehrt 
aber keineswegs ihren Strom tun, sondern leigt die 
gleiche Stromrichtung, wie die Zinkkupferkette in 
Schwefelsäure, und der Strom ist sogar stärker, als 
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wenn der chemische Vorgang beim Zinlc bt. Hieraus 
geht hervor, wie die Vertreter der Kontakt theorie 

IscUossen, dass der chemische Vorgang keinen Ein- 
fluäs auf den Strom hat, sondern nur die Natur der 
Metalle, gemäss ihrer Theorie. 
Man muss gestehen, dass vom Standpunkte der 
damaligen Kenntnisse gegen diesen Schluss nichts 
2U sagKi war, und dass Berzelius berechtigt war. 
^pin diesem Versuche den Beweis für die KoDtakt- 
theorie zu sehen. Dass der stürmische chemische 
Vorgang am Kupfer mit der Entstehimg des Stromes 
nichts ZU tun bat, und dass trotz der neutralen Be- 
schaffenheit der das Zink umgebenden Flüssigkeit 
während des Strom durchganges in dieser Zink auf- 
gelöst wird, wusste man damals nicht, imd erst auf 
der Grundlage einer grossen Anzahl späterer Ent- 
deckungen und Aufklärungen konnte die Theorie 
dieses Versuches im Sinne der chemischen Anschau- 
imgen gegeben werden. 

Einen wesentlichen Fortschritt gegenüber diesem 
ergebnislosen Hin imd Wieder brachten erst die Ent- 
deckungen Faradays über den untrennbaren Zu- 
sammenhang zwischen Leitung tmd Zersetzung beim 
Durchgang der Elektrizität durch Leiter zweiter 
Klasse. Es bedarf kaum der ausdrücklichen Ver- 
sicherung, dass Faraday ach ganz entschieden auf 
die Seile der Chemiker stellte. Auf die vielen Ex- 
perimente, die er zur Stütze seiner Ansicht beibrachte, 
wollen wir nicht eingehen; auch ihnen gegenüber 
bewährte ach die formale Konsequeni der Volta- 
tchen Theorie, und es war ihr immer möglich, durch 
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puMude Annahmen, weon diese auch meist recht 
IcÜottlld) aulfielen, die Tatsachen nach ihrem Schema 
SU deuten. Dies liegt daran, dau in oJlen Versuchea 
icnmer die Summen mehrerer SpannunKcn an ver- 
■chledenen BenüiiungsstcUen in Betracht kamen. Di« 
FoIe« davon ist, dais die Anzahl der Ej n ie l spa n - 
oungcn immci grösser ist, als die der unabhängigea' 
Messungen, »o dass man über eine Einzclspannuny- 
eine belJebisc Annahme machen darf, der gemSn 
dann die übrigen Spannungen berechnet werden, 
ohne dass man mit den Tatsacbeo in Widerspruch 
ni geraten braucht 

Erst am Ende seiner elektrochemischen Unter* 
suchungen bringt Faraday einen Gedanken vor, 
der oben bereits als der durchschlagende erwähnt 
wurde. Er betont, dass der Galvanische Strom 
Arbeit leisten kann. Wenn oun durch die bIo»Q 
Berührung, wie dies Volta behauptete, die Ursache 
des Stromes gegeben sei, so wäre dies gleichbe- 
deutend mit einer Schaffung von Arbeit au» nichts; 
dies aber sei widersinnig. 

Man muss bedenken, dass diese Betrachtung 
im Jahre 1640 ausgesprochen wurde, also zwei Jahre, 
bevor die erste Aufstellung des Geseties von der 
Erhaltung der Energie durch J. R. Mayer erfolgte.' 
Was uns gegenwärtig trivial erscheint, war danuls 
nicht nur ein neuer, sondern ein bestrittener Ge- 
danke; wurde doch lu jener Zeit von dem eifrigrstea 
Vertreter der Voltaschea Theorie in Deutschland, 
dem Kieler Physikprofessor Pfaff, die Unerschöpf- 
lichkeit ausdrücklich als zum Wesen einer wahren 
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Naturknft g^örig erklärt. Um 90 grössere Achtung 

I schulden wir Faraday, der mit sicherem Inttinlct 
diese Anwendung des Prinzips von der Erhaltung 
der Energie vorausgesehen hatte, obwohl wir aus 
seinen siüteren Veröffentlichungen erkennen kön- 
nen, dass er keineswegs lur vollständigen Klarheit 
bierül>er sich durchzuringen vermochte. Den Ge- 
danken von der gegenseitigen Um wandelbarkeil der 
verschiedenen Naturkräfte hat er allerdings als allge- 
meinen Leitgedanken bei seinen vielen und weit- 
verzweigten expdimenteUea Forschungen stets 
benutzt. 
Binnen kurzer Zeit trat nun auch die bewusste 
Anwendung des Gesetzes von der Erhaltung der 
I Energie auf die Kelle ein. William Thomson uod 
^■Helmholti entwickelten unabhängig voneinander 
^^ den gleichen Gedanken, der sich folgend ermassen 
darstellen lässt. Die elektrische Energie ist das Pro- 
dukt aus Elektrizitatsmenge und Spannung; nun ist 
der erstere Faktor durch das Faradaysche Gesetz 
^■- gegeben, demzufolge beim Durchgang gleicher Elek- 
^1 trizitälsmengen durch irgendwelche Ketten äquiva- 
^B lenle Mengen der beteiligten Stoffe «ch chemisch 
" umwandeln. Die Verschiedenheiten der chemischen 
Energie dieser Vorgänge in der Kette, die in der 
verschiedenen Wärmeentwicklung zutage treten, 
welche diese Vorgänge beim unmiuelbaren \''erlauf 
' ergeben, mOssen somit in den verschiedenen Werten 
der elektromotorischen Kraft zutage treteiL Di- 
vidiert man demnach die Wärmeentwicklung der Re- 
laktion durch die Elektrizitätsmenge, welche der be- 
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tncbteten Menge der Stoffe nach dem Faraday- 
schen C«s«ue enUprichi, 90 erh&lt man die elek- 
tromotortsche Kraft 

William Thomson (ühne diese letztere Kcch- 
nung auch aus, was damals wegen der vielfältig 
verschiedenen Einheiten nicht gani einfach war, und 
xv3lz an der Danicllscben Kette. In dieser bcstcl 
die chemische Reaktion darin, dass sich Kupfcrsulfa 
und metallische» Zink tn Ztnksulfat und metalUschesI 
Kupfer umsetzt. Man kann die Wärmeentwicklung 
dieses Vorganges bestimmen, wenn man einfach Zink 
in Kupfersutfal einträgt; dann geht die chemische 
Eaenpe nicht in elektrische, sondern unmittelbar in 
Warme über. Joule führte diese Bestimmuns auij 
und die Berechnung ergab eine gUnicndc Bestättt 
guag der Theorie. 

In der Folge hat sich gezeigt, dass diese ein- 
fache Theorie unvollständig ist und durch eine etwas 
verwickeitere ersetzt werden muss, tmd das» femer 
ein Korrektionsgtied welches die %'ollsländigcre Thct>- 
rie als nötig nachweist, zufällig beim Danicllscbrnj 
Element gleich Null ist, so dass die an diesem beot 
achtete Übereinstimmung bei den meisten anderen 
Beispielen, die man später untersuchte, ausblieb. Im- 
merhin war es doch ein sehr bedeutender Fortschritt, 
der endgültig die chemische Theorie der Kette f«si> 
stellte. 

Merkwürdigerweise sahen die bdden Männer, 
denen wir jenen endgültigen Beweis filr die che- 
mische Theorie der Kette verdanken, hierdurch ctie 
Anschauungen Voltas keineswegs für widerlegt aiL 
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Es wurde geltend gemacht, dass wenn auch tweifel- 
los die Energie des Stromes in der Kette von dem 
chemischen Vorgänge herrührt, doch die Spannun- 
gen gani vohl m der Weise angeordnet sein könnten, 
wie Volta sie angenommen hatte. Sie brauchten 
eben nur eine solche Summe zu ergeben, dass jcn« 
theoretische Beriehung befriedigt ist. Da man die 
einzelnen Spannungen nicht kennt, so kann man sie 
immer so annehmen, dass jene Voraussetzung er- 
füllt wird. So stark wirkt die Tradition selbst bei 
den selbständigen Geistern, den führenden Männern I 

Das Wesentliche bei diesem Fortschritt war in- 
dessen doch die bestimmte und eindeutige Beziehung 
der elektromotorischen Kraft auf den chemischen 
Proiess. Es entstand für jede Anordnung, die als 
Kette wirkt, die Frage, welcher chemische Vorgang 
hier wirksam ist, wobei sich ergab, dass in Ketten, 
wo dieser Vorgang unbestimmt oder wechselnd ist, 
auch keine konstante Spannung beobachtet werden 
kann. Die Daniellsche Kette verdankt mit ande- 
ren Worten ihre Konstanz dem Umstände, dass in ihr 
ein ganz bestimmter, mit dem Stromdurchgange ver- 
bundener Vorgang, nämlich die Ausfällung des 
Kupfers durch Zink, an den erforderlichen Stellen 
die erforderlichen Stoffe vorfindet. Man kann be- 
liebig viele konstante Ketten konstruieren, wenn man 
dafür Sorge trägt, dass diese Bedingung erfüllt ist. 

Wie ist aber nun diese Bedingung allgemein 
auszusprechend flier hat wieder die Theorie der 
freien Ionen, welche so viele chemische Fragen er- 
klärt hatte, die endlichen Aufklärungen gegeben, 
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deren EarwicklBO« wir W. Nerntt (geb. 19M) ver- 
danken. Wir führen die Betrachtan« wiederum an 
der klassischeo Daoiellschen Ken« durdi. 

Diese besteht, wie erwähnt, aus einer Kupfer-'' 
platte, die in Kapfersulfat und einer Zinkplane, die 
in Zinksulfat uucht; die beiden L6suneen stehen 
dorch ein poröse« Cefi» in leitender BerÄihiung. Eil 
unmittelbarer chemiscber Vorgang kann in die 
Anordnung nicht stattfinden, wohl aber ein mittel- 
barer. Das Zink ist bestrebt, in Lfisung m gehen 
Dies geschieht, iikdem sich das metallische Zink ia^ 
Zinkioa verwandelt, wo>u letneres der positiven elek- 
trischen Beladung bedarf, durch welche sich die 
Ionen von den Elementen im gewötinlidien Zustande 
unterscheiden. Bringt man das Zink unmittelbar in 
die KupfcrsaltlÖsung (welche das Kupfer als Ion 
enthält), so entzieht es dem Kupferion diese erfordeiwj 
hebe Ladimg, verwandelt sich in Zinkion und dasi 
Kupfer wird ungeladen, d. b. als Metall ausgeschie- 
den. In der offenen Dantellschen Kette kann dies 
nicht geschehen, weil das Zink mit dem Kupferion 
nicht in Berührung kommt. Schlicsst man aber die 
Kette, d. h. stellt man eine leitende Verbindung zwi- 
schen beiden Metallen her, $o kann das Kupferion 
seine Ladung durch den Leiter hindurch an das Zink 
abgeben, welches dementsprechend in Lösung gebe, 
während das Kupferion, das seine Ladung abgegeben 
hat, als metallisches Kupfer ausfällt. Es gebt alio 
derselbe Prozess, wie bei unmittelbarer Berübnmg, 
hier nüttdbar vor äcb, und zwar in dem Masse. 
als Eh^lriatiU durch den verbindenden Leiter fUesst. 
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wie man die Leitung unterbricht, wird audio« 
, Vorgang unlcrbTochen. 

Warum entzieht nun aber da* Zink dem Kupfer- 
ion seine Ladung? Dies rührt daher, dass beim 
Übergang von Zink in Zinkion viel mehr Energie 
frei wird, als beim Übergang von Kupfer in Kupfer- 
ion. Man kann sachgemäss die Tendern der Metalle, 
in den lonennistand überzugehen, mit dem Dampf- 
drücke der Oüchiigen Flüssigkeiten vergleichen. Den- 
ken wir uns einen beiderseits geschlossenen luftleeren 
Zylinder, der einen beweglichen Kolben enthält, und 
einerseits mit einemKesselvoUWasser, anderseits mit 
einem, der Äther enthält, in Verbindung steht. Da 
der Äther einen viel grösseren Dampfdruck hat, so 
wird er den Kolben zurücktreiben und der Wasser- 
dampf wird verflüssigt werden. Ebmso hat das Zink 
einen viel grösseren lonendruck als das Kupfer; 
daher wird sich Zintdon auf Kosten von Kupferion 
bilden; die Stelle des Kolbens spieli hier die Elek- 
triiitätsmenge und dem Druckunterschied entspricht 
die elektromotorische Kraft. 

Dieses einfache und anschauliche Schema er- 
weist »ch in der Tat als ausreichend zur Aufklärung 
der ganzen Mamiigfaltigkeit der Ketten von der Art 
der Daniellschen. Durch passende Erwriterung, 
indem man oämlicb berücksichtigt, dass nifolge des 
Faradayschen Geseiies jede lonenbewegung (nicht 
nur die Bildung und Rückbildung von Ionen) mit 
entsprechenden Elektrizitätsbcwegungcn verbunden 
ist, deren elektromotorische Kraft man aus den dabei 
geleisteten Arbeiten (meist osmotischer Beschaffen- 
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heil) berechnen kam, gewinat man auch noch die 
Theonen der anderen Ketten, so dass wenigstens 
gnmdsäalich das Voltasche Problem als geläst an- 
gesehen werden darf. Die cxperiincntelle Unter- 
suchung solcher Falle, die gemäss dieser Theorie be- 
rechenbar lind, hat eine solche FiUlc von überetn- 
sttnusungcn ergeben, da» an der allgemeinen 
Brauchbarkeit der Theori« nicht gezweifelt werden 
k g n ri . 

Oberblicken wir zum Schlüsse die ganze Ent- 
wicklung der Elektrocbem^ so sehen wir, dass nach , 
allen drei Richtungen, der präparativen Elektrolyse, 
der Lehre von der Stromleitung und der von den 
elektromotorischen Kräften die reine Chemie aus 
den Ergebnissen der ScbwesterwisseDschaft die reich- 
sten Friichte geerntet hat. Wenn auch die aus- 
schliessliche Herrschaft elektrochemischer Anschau« 
ungen vorüber ist und sich schwerlich wiederholen 
wird, so ist doch ein ganz erheblicher Anteil unserer 
gegenwärtigen allgemeinen Vorstellungen durch die 
elektrochemischen Tatsachen bestimmt, und zwar be« 
merkenswerterweise durch solche, die zur Zeit der 
Alleinherrschaft der elektrochemischen Theorien 
nicht bekannt waren. Die Lehre von den elektro- 
motorischen Kräften hat endlich zu einer ücbcrcrca 
und allgemeineren Auffassung des Problems der che- 
mischen Affinität geführt, der Frage, wdcbe Arbeiten 
durch chemische Vorgänge geleistet werden können, 
und welches die Bedingungen hierzu sind. Die Ge- 
schichte dieser letzteren Probleme wird uns in der 
nächsten Vorlesung beschäfiigeo. 



Sechste Vorlesung. 



Affinitat 

Nachdem sich die Auffassung der chemischen 
/'orgänge als der Ergebnisse einer Wechaclwirkunjf 
^der verschiedenen Stoffe duichgeseut hatte, ent- 
[stand naturgemäss die Frage, durch welche Um- 
['Stände diese Wechselwirkung bestimmt wird. Die 
grosse Mannigfaltigkeit und anscheinende Willkür 
in dem gegenseitigen Verhalten der Stoffe legte den 
Vergleich mit menschhchen Willenshandlungen nahe 

tiind in Goethes Meistemovelle : die Wahlver- 
wandtschaften ist nicht nur der damals übliche 
Name für die Ursache der chemischen Verbindungen 
und Trennungen als Titel benut«, sondern eine Schil- 
derung ihrer Wirkungsweise als Vorbild für die ge- 
Hgenseitige Beeinflussung der beteiligten Menschen 
in den Text verwoben. „In diesem Fahrenlassen 
und Ergreifen, in diesem Fliehen und Suchen glaubt 
Hman wirklich eine höhere Bestimmung zu sehen; 
man traut solchen Wesen eine Art Wollen und Wäh- 
len zu und hält das Kunstwort Wahlverwandtschaf- 
ten für vollkommen gerechtfertigt. . . . Man muss 
diese tot scheinenden und doch zur Tätigkeit inner- 
lich immer bereiten Wesen wirkend vor seinen Augen 
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■dun, mit Teilnahme schauen, wi« sie einander 
fuchen, sich aiizieh««. vtgrtUta. lerstören, rcrschlüi- 
gen, aufzehren und sodann aus der innigsten Ver- 
bindung wieder in erneuter, neuer, unerwarteter Ge- 
stalt hervonreten: daim traut man ihnen erst ein 
ewiges Leben, ja wohl Sinn und Verstand lu, weil 
wir unsere Sinne kaum genügend fühlen, sie recht 
zu beobachten, und unsere Vernunft kaum hinl^g- 
lich, »e tu fassen." 

Au« dieser Darstellung ist zunächst ersichtlich, 
wie weit man sich damals von der Erfassung der 
fachen Gesetimüssigkeit entfernt fühlte, die in 
deren Gebieten, z. B. dem der Astronomie, erreicht 
war und die als wissenschaftliches Ideal für alle 
Katuiforschung gilt. Ferner tritt die speufische Na* 
tur dieser Vorgänge, ihre Mannigfaltigkeit je nach 
der Art der beteiligten Stoffe in sehr anschaolicher 
Weise in den Vordergrund. 

In der Tat nahmen die ersten Versuche, <Ue 
Bildungs- und Zersetnmgsrorgänge der Stoffe geseti- 
lieb zu erfassen, ausschliesslich auf diesen Umsi 
Rücksicht. Schon £. Stahl, der Schopfer der PU^ 
gistODtheorie, hatte auf die gegenseitigen Verdrän- 
gungen der Metalle aus ihren Salzen als eine ty- 
pische Erscheinung hingewiesen und wir erkennen 
in der Phlogistontheorie unschwer die Widerspiege- 
lung dieser Erfahrungen auf dem hypothetischen Ge- 
biete der Verbindungen der Stoffe mit dem Phlo- 
giston. Durch französische Forscher sind diese 
Realctionsreihen spater ausgedehnt und systemati- 
siert worden, allerdings in einer Weise, die den 
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Iderspnich der Zeitgenossen und ihren Spott Über 
die „Tabellcndrechsler" heivorrief. Durch Tor- 
bern Bergmann (1735 bis 1784) endlich wurden 
die Auffassungen und Kenntnisse der Zeit gegen 
Ende des achlzehnleo Jahrhunderts msammcn* 
gefasst. 

Der gnindsätilicbe Gedanke aller dieser Ver- 
suche war, dass durch die Natur der Bestandteile 
ihre Fähigkeil zu gegenseitiger Bindung bestimmt 
ist, derart, dass wo die stärkere „Verwandtschaft" 
besteht, auch die enispiechende Verbindung gebildet 
wird, unter Aufgabe der (rühren Verhältnisse. An- 
dere Faktoren waren bis dahin nicht als wirksam in 
Betracht geiogea worden; erst Bergmann fand 
bei der systematischen Zusammenstellung der vor* 
banden en experimentellen Tatsachen und bei der 
Ennittelung neuer, dass es oft einen erheblichen 
Unterschied ausmacht, ob man die Stoffe in wässe- 
riger Lösung oder in der SchmeUhitie aufeüiander 
wirken lässt. Er unterschied daher die Verwandt- 
schaft auf nassem von der auf trockenem Wege. 
Dies war die erste Spur der Eikefintnis, dass 
ausser der Natur der Stoffe noch andere Faktoren 
für die Ergebnisse der chemischen Wechselwirkung 
massgebend sind. Das grosse Verdienst, derartige 
Faktoren ausfindig gemacht und ihre Wirkung durch 
aaschauUcfae Versuche nachgewiesen zu haben, ge- 
bührt Claude Louis Berthollet {1148 bis 1822), 
dessen Namen uns in anderem Zusammenhange be- 
reits entgegengetreten ist. Der neue Gedanke, wel- 
chen Berthollet in das Problem einführte, war der 
Oii*kl4, LelilinlRi dir Cbfnk. 14 
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der teiI««i>eQ Reaktion. F&r die £](eren Chemiker' 
gab es nur ein Entweder — Oder; alle Vorsänge 
»cditcn in «ocm oder drm anderen Sinne vollstlodig 
>u Ende gebOL Dies war eitle oatürliche Folge 
des vorwiegcod technischen Imeresses an den che- 
mischen Vorgänsen, denn in dessen Sinne lag es 
überall, dass solche Vorgänge ausfindig gemacht 
irurden, welche die gewünschten Präparate in rnöfg- 
liehst reiner und eiobeitUcher Fonn ergaben. Die 
fast ausschliessliche Bekanntschaft mit solchen prak- 
tisch voilsländiKcn Vorxängca hat die natürliche Wir- 
kung gehabt, dass man auf dass gcscizmässige Vor- 
handensein unvollstindiger Vorgiinge überhaupt 
nicht aufmerksam geworden war. 

Bcriholtet wies dem gegenüber darauf hl», 
dass umgekehrt die uDvoDstindigen VorgÜngc, 
bei denen ein« Reaktion durch dit entgegengesetzte 
begrcnit wird, welche aus den Prt>duklen wieder die 
Ausgangsstoffen entstehen lässt, als die allgemei- 
neren aufgetaut werden müssen, und dass die aus* 
schlirsstichcn \'orgängc diese Beschaffenheit erst 
durch die Mitwiikung sekundärer Umstände anneh- 
men. Hierbei sprach er das Prinzip der Massen- 
wirkung aus, die zu einem chemischen Gleich- 
gewicht führt, ebenso wie die gleichzeitige Wirkung 
mehrerer Kräfte auf einen Punkt eine Resultierende 
ergibt, an deren Grösse und Richtung jede beteiligte 
Kraft ihren Anteil nach Massgabe ihrer Beschaffen- 
Jicit hat. 

Berthollct stützte sich bei der Entwicklung die- 
ser allgemeinen Ansichten einerseits auf Experimente, 
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die er in solrhem Sinne anK^strlll hatte, anderseita 
auf grundsätzliche Anschauungen, denen et iwei- 
fellos die höhere Bedeutung beimass. Er faute die 
chemischen Vorgänge als Ergebnisse einer Cravj. 
tationswirkuns zwischen den Atomen auf und fühlte 
sich sehr sicher in seiner Hoffnung, dass bald eine 
chemische Mechanik sich entwickeln würde, die der 
himmlischen Mechanik vergleichbar wäre. Es ist 
lehrreich za wissen, dass T. Bergmann, lu dessen 
Anschauungen sich Berthollet in scharfem Gegen- 
satie befand, seine eigenen Ansichten gleichfalls auf 
die Annahme einer Gravitationswirkung zwischen den 
Atomen bestündet hatte. Es ergibt sich hieraus, 
welche geringe Bedeutung derartige allgemeine Hy- 
pothesen für die Beschaffenheit der von ihnen ab- 
hängigen Schlüsse haben; in beiden Fällen waren 
für die Gedankcnbildung wirksam die tatsächlichen 
Kenntnisse der beiden Forscher auf dem Boden der 
Chemie allein. 

In beiug auf den Begriff der Massenwirkung 
hat Berthollet allerdings einen Vorgänger, der ihm 
nicht nur zeitlich erheblich voranging, sondern auch 
das quantiutive Gesetz der Massenwirkung mit aller 
wünschenswerten Klarheit aussprach. Es war dies 
K. F. Weniel (1740 bis 1793), dessen Namen wir aus 
Anlass der ihm fälschlich zugeschriebenen Ent- 
deckungen Richters kennen lernten. Wenzel hat 
I7T7 ein Buch über die Verwandtschaft erscheinen 
lassen, in welchem er nichts weniger versucht, als 
eine zahlenmässige Messung der chemischen Kräfte, 
tmd zwar, was noch mehr sagen will, auf einem 
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grundsätzlich zietnlich eüiw-andfrden V/egt. Audi 
ihn fülirtG eine mechanische Analogie: wie ein Kör- 
per sich um 9o schneller bewegt, je grösser die 
treibende Kraft ist, so wollte er dem Stoffe eine 
grössere Veni-andtschaft nischreiben, d«r eine che- 
mische Reaktion schneller durchführt. Als Deispid 
bane er die Wirkung der Säuren auf ftfetalle ins 
Auge gefasst. Er ist gani klar darüber, dass diese 
Wirkung der Obcrftache proportional ist und gibt 
daher den zu vergleichenden Metallen die GesuH 
von gleich grossen Zylindern, die er auf allen Seiten 
ausser an einer Grundfläche mit einem unangreif- 
baren Überzüge versiebt; ja er beschreibt sogar, 
wie man das flüssige Queckülber nur tn einen glcicll 
weiten Hohl]:>'Itnder zu giessen braucht, um damit 
vergleichbare Messungen anstellen zu können. Dann 
aber entgebt ihm nicht, dass konzentriert^ Siuren 
mel slirker wirken, als verdünnte, und er spricht aus- 
drücklich aus, dass die Geschwindigkeit ihrer 
Wirkung der Konxentration proportional zu 
setzen sei. 

Berthollet hat zweifellos diesen Versuch einer 
messenden InanRiirfnahmc des Verwandtschaftspro- 
blems nicht gekannt, denn es finden sich b«i ihm 
keinerlei Hindeutungen auf diesen Gedanken oder 
Anwendungen desselben. Seine Aufmerksamkeit war 
nicht auf den Verlauf d^ Vorgänge, sondern atif 
ihr endliches Ergebnis gerichtet; diese statische 
Anschauungsweise tritt auch in dem Titel seines 
Hauptwerkes „Stattque chimique" hervor. Doch 
wuaste er aus dem einfachen Grundgedanken, dem 
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de» chemischen Gleichgewichts, «ine ganze Anzahl 
bemerkenswerter Folgerungen tu ziehen. 

Vor allen Dingen die, dass tut ein jedes cbe- 
mische Gleichgewicht die dauernde Anwesenheit 
aller beteiligten Stoffe notwendig ist. Wo sich einer 
oder der andere aus dem Gebiete des Wettkampfes 
entfernt, hat er die folgen alsbald zu tragen, in- 
dem sich nunmehr ein neues Gleichgewicht ohne 
ihn herstellt. Zwei Arten solcher Entfernung kennt 
BerthoUet : falls der Stoff gasförmig, oder falls 
er fest wird. Insofern wirken Flüchtigkeit und 
KohäsioQ, wie er die Ursachen dieser Zustände be- 
zeichnet, wie chemische Kräfte für das endliche Er- 
gebnis mit. 

Alle diese Gedanken sind richtig; sie haben aber 
erst sehr spät nach sachgemässer Entwicklung ihre 
Bestätigung gefunden. Berthollel nahm persön- 
lich eine überaus geachtete Stellung ein; sein Haupt- 
werk wurde mehrfach übersetzt und alle waren einig 
darüber, dass darin die massgebenden Gedanken der 
höheren Chemie vorgetragen waten. Und dennoch 
sehen wir, dass auf diesen vidversprechenden An- 
fang keine Entwicklung erfolgt ist, ja dass das Int^< 
esse an den Problemen der chemischen Verwandt- 
schaft für beinahe ein Jahrhundert so gut nie völlig 
▼erschwindet. Wie ist diese merkwürdige Erschei- 
nung lu erklären? 

Ein naheliegender Gedanke ist der folgende. 
Wir haben bei früherer Gelegenheit gesehen, dass 
Berthollct durch seine Auffassung des chemischen 
Gldcbgewichts dazu gefühlt worden war, die Exi- 
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sieni von Verbindungen konstanter Zusammen- 
setzung lu leugnen. Wenn wir d^s Problem in seiner 
ganzen Strenge nehmen, so werden wir auch beute 
sagen, dass er im Gnmde recht gehabt bat und 
dass grundniitilid) die Herstellung eines absolut rei- 
nen Stoffes ebenso unausführbar ist, wie die Er- 
reicliung irgendeines anderen absoluten Zieles, etwa 
die Herstelluitg eines absolut leeren Raumes. Aber 
dem steht entgegen, dass wir, experimentell ge- 
sprochen, eine sehr grosse Anzahl von Stoffen her- 
stellen körmen, in denen wir die Anwesenheit fremder 
Stoffe nicht mehr nachweisen können, die also prak- 
tisch rein sind. Berthollet bat nch nur über die 
Grenze getauscht, bis zu welcher die Trennungen , 
praktisch ausfuhr bar sind, und ist dci^halb von 
Proust widerlegt worden. Dass trotz der experi- 
mentellen Widerlegung noch ein Kern Wahrheit in 
diesen Ansichten sein könnte, konnte aus den übri- 
gen Kennmissen jener Zeit keineswegs entnoimnea 
werden. 

Dies war »eher ein nicht unwichtiger Grund 
für die Unwirksamkeit von Berthollets Werk; dass 
er aber nicht durchschlagend gewesen ist, ergibt 
sich daraus, dass Berthollets Ansehen auch nadi 
Beendigung seines Streites mit Proust nicht merk* 
lieh vermindert erscheint. Sein Werk gehöne aber 
daviemd zu denen, die jeder lobl und niemand liest. 
Auch wenn man sich heute in dem Lichte der in- 
iwischen entwickelten Wissenschaft in Berthollets 
Werk zu vertiefen sucht, wird man es bald ent- 
täuscht auf die Seite legen. Es enthält xa wenig 
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Bestimmtes, experimentell Fassbares, als dass es in 
einer Wissenschaft, in welcher tagtäglich neue Tat- 
sachen Staunen erregten und Aufmerksamkeit er- 
forderten, von tiefgehendem Einflüsse hätte werden 
können. 

Entscheidend aber für den Gang der Entwict 
lung in der Chemie waren die anderm Entdeckun- 
gen, die um jene Zeil, am Anfange des neunzehnten 
Jahrhunderts gemacht wurden. Wir haben die wich- 
tigsten von ihnen bereits kennen gelernt. Zunächst 
die siöchio metrischen Ceseixe in dem anschaulichen 
Gewände der Atomiheorie, die sich überall be- 
stätigten, wo man sie aniuwenden versuchte; dann 
die erstaunlichen Entdeckungen der Elektrochemie 
und niletzt die alles bald an sich rcissende Ent- 
wicklung der organischen Chemie, welche nicht nur 
der Wissenschaft ganz neue Arbeitsgebiete öftneie, 
sondern auch bald die Grundlage einer riesigen tech* 
nischen Anwendung werden sollte. Alle diese Dinge 
gaben und verlangten unmittelbare Arbeit und, was 
das entscheidende war, sie konnten, wenigstens für 
das erste Bedürfnis erledigt werden, ohne dass man 
jene alten Probleme löste. 

Denn es war nach wie vorpräparative Chemie, 
die hier in den neuen Gebieten getrieben wurde. 
Immer noch war die Frage nach den Reaktions- 
bedingungen ausreichend erleÄgt, wenn es gelungen 
war, ein vorteilhaftes Darstellungsverfahren ausfindig 
»1 machen und niemand hatte ein Interesse daran, 
sich in die sdilechten Methoden zu vertiefen, bei 
denen verschiedene Produkte nebeneinander ent- 
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•tdiea. Kostete ei doch ohnedies oft genug den 
ganzen SchaHsios des Forschers, aus dem unmittd- 
bar eihallenen ReaktioDsgcmengc das erhoffte Pro- 
dukt hcrausnipräparieren. So sehen wir, dass die 
Entwicklung des Venrandtscbaftsproblems spat er- 
folgt und einen gani anderen Ausgangspunkt hat: 
der Faden spinnt sich nicht bei der „reinen" Chemie 
an. sondern an einer ganz anderen Stelle, denelbea 
Stelle, von welcher aus auch der Physik ein neues 
Leben zuwuchs. 

Es ist die Entdeckung der Energiegesetse, 
welch« dies neue Leben in die Chemie brachte. 
Allerdings geschab es viel langsamer als in der 
Physik, denn es waren ru Anfang wesentlich Phy- 
siker, welche den neuen Ccdanken entwickelten und 
förderten, wenn er auch jedesmal aus chermschen 
Problemen erwachsen war. Denn in der Tat, so- 
wohl Mayer tmd Kelmholtt, deren Gedanken 
durch die Frage nach der Wärmeentwicklung im 
Tierkörper angeregt waren, wie Joule, der seine 
Entdeckung im Verfolge seiner Bemühungen ge- 
nacht hatte, die chemische Energie Voltascher 
Ketten za Arbeitswecken ru verwenden, waren von 
den Umwandlungen chemischer Ener^e in an- 
dere Formen ausgegangen. Ja, es besieht sogar 
der merkwürdige Umstand, dasa im Gebiete der 
Chemie das besondere Gesetz, das sich aus der 
Anwendung des allgetneinen Energiegesetzes auf die 
Umwandlung chemischer Energie in Wärme ergibt, 
früher entdeckt worden ist, als jenes allgemeine G^ 
sf:tz selbst. 
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Tatsächlich sprach bereits im Jahre 1840 J. G. 
[Hess (1602 bis 18S6) in Petersburg das Gesetz der 
IkoDStanten Wärme summen aus, demzufolge die 
' gesamte Wärmeentwicklung für einen jeden bc- 
stimmten chemischen Vorgang eindeutig durch den 
B Anfangs- und Endpunkt des Vorganges bestimmt 
Bist, und nicht von den etwaigen Zwischenstufen ab* 
Bbängt. Hess war lu seinem Gesetze auf experi- 
Bmentellem Wege gelangt, doch hatte er es als- 
bald in seiner ganzen theoretischen Wichtigkeit be- 
. griffen und insbesondere geieigt, wie man es be- 
hDulzen kai», um indirekt Reaktionswärmen zu be- 
trechnes), die dem unmittelbaren Versuch uniuläng» 
l'licb sind. Die hewusste Anwendung des inzwischen 
[entdeckten und in seiner altgemeincn Bedeutung 
iklargesteUten Gesetzes von der Erhaltung der Ener- 
[gie auf chemische Vorgänge ist dann in den fünf- 
[tiger Jahren durch Julius Thomsen (geb. 1626) in 
I Kopenhagen durchgeführt worden. 

Da die Wärmeentwicklung bei einem chemischen 
fVorgange diesem Gesetz gemäss den Enerpeunter- 
I schied ausdrückt, welcher zwischen den Ausgangs- 
I Stoffe» und den Produlden der Reaktionen besteht, 
' so schien das alte Problem der chemischen Verwandt- 
schaft auf diesem Wege thermochemiscber Messun- 
I gen unmittelbar lösbar zu sein. Denn der Vorgang, 
i bei dem mehr Energie frei vrird, wird offenbar den 
Vorzug vor jedem anderen, möglichen Vorgange 
haben, der zu einer geringerem Energieentwicklung 
führt. Und da die Energieunterschiede unmittelbar 
1 durch die entwickelten Wärmemengen gemesseo 
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wentot, »o hi€M die Folgerung einfach: von den 
möglichen Vorgängen wird der sutifinden, der die 
meiste Wärme entwickelt. 

So wurde denn auch das Prinap von J. Thom- 
Bcn aufgestellt, und naclidcm dieser »ch bereits da- 
von tibcricuKt hAtte, das« es sicher nicht ohne Au»] 
nähme gültig ist, wurde es von neuem von M. Berr 
thelot prokbmiert und mit einem grossen Aufwand« 
von Scharfsinn und, wo dieser nicht ausreichte, von 
Beredsamkeit gegen die Einwendungen verteidigt, 
welche nicht ausblieben. Denn man muss sich dar- 
über alsbald klar sein, dass dieses Prinzip nicht 
weniger bedeutet, als eine Wiederbelebung der allen 
Stahl-Bergmannschen Affinitätslehre von dem un>j 
bedingten Übergewicht des stärksten Stoffes. De 
durch BerthoUet bedingte Fortschritt, die Erkennt- 
nis, dass ausser der Natur der Stoffe auch seine 
relative Menge oder genauer seine Konientratioa 
einen entscheidenden Einfluss auf das Ergebnis der 
chemischen Wechselwirkung hat, wurde vergessen. 
Dies geschah um so widerstandloser, als auch die 
chemischen Tatsachen, welche im Sinne der Auf- 
fassung Berlhollets sprachen, wenig bekannt und 
noch weniger beachtet waren. Allerdings hatte be- 
K'its der erste Versuch Thomsens, iherraochemi.'M^he 
Metboden auf das Problem der Salzbitdung und der 
Konkurrenz mehrerer Säuren um eine Base antu- 
wenden, eine Bestätigung von BertfaoUcts Auf- 
fassung des chemischen Gleichgewichts gegeben, 
doch lag diese Anschauung dem gesamten Denken 
der Zeit lu fem, als dass sie damals Aufmerksam- 
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keit erregt und einen allgemeineren Einfluss geübt 
hätce. 

■ So begann ein langer und hartnäckiger Kampf 
der schon anscheinend längst gestorbenen Berg- 
mannschcn Lehre in ihrer neuen Gestalt gegen die 
Tatsachen einerseits und gegen die gereiltere Er 
kenntnis der massgebenden Gesetze anderseits. Es 
mdelt sich nämlich um einen ganz ähnlichen Miss- 
i;riff, wie er bei der Berechnung der elektromoto- 
rischen Kraft einer Kette aus der gesamten Wärme> 
Ilönung begangen worden war (S. 202). und hier wie 
dort wurde der Irrtum durch die Erkenntnis be- 
seitigt, dass nicht der Unterschied der Gesamtener> 
gie, sondern der der verfügbaren oder freiea 
Energie die Erscheinungen regelt. In manchen Fäl- 
len ist die freie Energie von der gesamten nicht sehr 
' verschieden; dann gibt die unmittelbare Betrachtung 

*der Wärmeentwicklung Resultate, die sich von der 
Wahrheit nicht weit entfernen. Solche Fälle halten 
eben auch den Glauben an die Richtigkeit des all- 
^^gemeinen Saties erweckt und trotz der sich mehren- 
^fdcn \Vidcrsprucbe aufrecht erhalten. Aber für den 
mdur und mehr hervortretenden Einfluss der 
Matsaiwirkung hatte jene Theorie keinen Aus- 
druck tmd keine Erklärung, und diese Fälle be- 
wirkten denn auch schliesslich das Verlassen der- 
HKelben. 

V Dieser Vorgang volliog sich von zwei Seiten. 
Einerseits erwies sich das früher für unlösbar ge- 
haltene Problem, in einem homogenen Gebilde den 
[Chemischen Zustand messend lu bestimmen, ohne 
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den vorhandenen Gteichgevicbtszusuad su stSreo, 
als lUgänglich, nachdem man gelernt hatte, die liilfs- 
tnittet der Physik statt der der Gewichtsanalyse da^ 
tat aazuwcnden. In dem Muse, wie die Anireoduaff 
solcher physikalisch-chcmiKber Methoden sieb 
mehrte imd rernunoigfaltigte, trat auch immer deut- 
licher xuiage, dasa eb«n in homogenen GetHldeo 
der von Berthollet angenommene Gleichgewichts- 
tustand, bei welchem jeder vorhandene Siofi seine 
Verwandtschaften befriedigt, nur entsprechend seiner 
Menge in verschiedenem Masse, durchaus die Rcgd 
ist, and dass die anscheinend ausschliesslicbcn Re- 
alctioaen In der Mebriaht der Fälle ihre Ursache 
darin hatten, dass sich die betreffenden Stoffe all 
Gase oder Niederschläge aus dem Rcaktionsgebiete 
entfernen. So kamen Bertbollets tiefe Gedanken 
wieder langsam niEliren, insbesondere als Guldbcrg 
und Waage in Chrisliania sie 1867 mm ersten Male 
in eine ao rulängUcbe mathematiecbe Fonn gebracht 
halten, so da&s eine messende Bestätigung der theo- 
retischen Voraussicht der Chemikerwelt vorgelegt 
werden konnte. Kants berühmter Vorwurf, dass die 
Chemie deshalb kone Wissenschaft sei, weil sie 
nicht der mathemit tischen Behandlung lugängUch 
war, wurde hierdurch lum ersten Male im eigeu- 
liehen Sinne erledigt. 

Die fundamentale Arbeit von Cato M. Gnld- 
berg (1836 bis 1902) und Peter Waage (1833 bis 
1900) erregte nur geringe Auf raerksamkeJL Im Jahres- 
berichte der Chemie ist sie nicht referiert und als 
Bwölf Jahre H>äteT die Entdecker auf die gleiche An- 
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legenheit in einer neuen VeröfTentlichung nirück* 
kamen, konnten sie nur weniger alt ein DuUcnd 
iniwiichen erschienener Arbeiten namhaft machen, 
aus denen sieb Beobachtunsrsmatcrial für die weitere 
Prüfung ihres Ansatzes entnehmen tiess. Erst durch 
eine 1869 vcröffenlUchte Arbeit von Julius Thom- 
scn wurde der Fortschritt etwas bekannter. Thom« 
»en hitte entsprechend den Ansätzen seiner Jugend- 
arbeit die Wärmeerschetnungen bei der Salibildunjr 
data verwendet, um über den Zustand in homogener 
Läsang Aufschluss zu erhalten, und hattte dabei ge- 
funden, dass seine Resultate durch Guldberg und 
Wasges Theorie sich völlig ausreichend darstellen 
liessen. £s muss betont werden, dass hierbei die 
Wärme lönungen nur als Kennzeichen für den je- 
weiligen Zustand verwertet wurden, und dass von 
dem oben kritlserlen Satze, dass die mit grösster 
Wärmetönung verbundene Reaktion notwendig statt- 
finden müsse, gar kein Gebrauch gemacht worden 
war. Somit ^nd die Ergebnisse von der Richtigkeit 
oder Unrichtigkeit jenes Satzes gani unabhängig und 
haben sich auch in der Folge bei unabhängiger 
Kontrolle als ganz zutreffend bewährt. Umgekehrt 
enthalten diese Arbeiten experimentelle Widerlegun- 
gen jenes falschen Prinzipes, denn sie beweisen, dass 
die Schwefelsaure eine schwächere Säure ist als 
Salz* tmd SaJpetersäure, obgl^ch sie bei der Sali- 
bildung bedeutend mehr Wärme entwickelt als diese. 
An die Arbeiten Thomsens schlössen Mch später 
ähnliche, die mit anderen Hilfsmitteln zu dem glei- 
cheo Ergebnisse führten und die Richtigkeit dei 




i 



— 222 — 



Guldberg-Waageich«!) Manenwirkunssgesetit^ 
von mchrereo Seiten bestätigten. 

Neben dieser experimentellen Entwicklung d« 
Problems lätat sich eine theoretische verfolgen, dereo 
Beginn gani ausserhalb der Chemie liegt. Es ist be- 
reits berichtet worden, dass der erste Versuch, die 
neu entdeckten Gesetze der Energie auf dn Lösung 
des Affinitälsproblems anzuwenden, gescheitelt war, 
weil er auf der falschen Voraussetiung beruhte, dau 
ausser chemischer Energie und Wärme gar kein« 
andere Energieart bei den diemischcn \'orgängen 
beteiligt sei. Wie die verwickelteren Probleme der 
Encrgi cum Wandlung lu behandeln seien, hatten Clau- 
sius imd William Thomsen am Beginn der iwei> 
ten Hälfte des neunzehnten Jahrhunderts gezeigt, 
indem sie sich auf einen Gedankengang stiitiicn, 
der schon lange vor Mayers Enidcckuog, nämlich 
1B24 durch einen jung gestorbenen ArtiUerieoffiiier, 
Sadi Carnot (1796 bis 1832} veröffentlicht worden 
war, Carnot hatte sich die Frage gestellt, von 
welchen Cesclien die Gewinnung mechanischer Ar- 
beit aus W*ärme durdi die damals gerade aufblühende 
Dampfmaschine abhängig ist, tmd war zu der folgen- 
den Überlegung gekommen. Eine Wärmcmaschine 
kann nur dann in Betrieb geseilt werden, wenn ein 
Temperaturunterschied *-orliegt, Alle Wärme 
von gleicher Temperatur ist völlig wertlos für den 
Zweck, denn mit dem Äfangel des Temperaturunter- 
schiedes fehlt jede Ursache für die Wärme, sieb 
von einem Orte zum anderen zu begeben. Wenn so- 
mit eine Wärmemaschine arbeitet, so wird dabei dne 
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gewisse Wärmemene;« von dner höheren Tempe- 
ratur auf eine niedere fallen, ähnlich wie eine Wasser- 
masM, um t. B. in einer Mühle Arbeit lu leisten, 
von einer höheren Stelle auf eine niedere fallen 
muss. Anderseils leistet Wärme, welche einfach 
durch Leitung auf niedere Temperatur geht, keine 
Arbeit; eine Wärroemascbine muss also derart be- 
schaffen sein, daas in ihr die Temperaturerniedri- 
gung nur durch Arbeit erfolgt und wenn sie voll- 
kommen sein soll, so darf gar keine Warme durch 
Leitung auf niedrigere Temperatur gelangen, d. b. 
alle Temperaturäitderungen müssen ohne Winne- 
leitung und alle Wärmeübergänge müssen bei glei- 
cher Temperatur erfolgen. Hierdurch gewinnt eine 
vollkommene Wanne maschine das weitere Kenn- 
zeichen, dass sich ihr Betrieb umkehren lässt, da 
Wärmeübergänge zwischen gleich temperierten Stel- 
len in beiderlei Sinn unter gleichen Bedingungen 
cr.'olgcn. Betreibt man eine Wärmemaschine im um- 
gekehrten Simie, 9o wird in ihr Arbeit verbraucht, um 
Wärme von niederer Temperatur auf höhere lu brin- 
gen und eine vollkommene Wärmemaschine würde 
gerade die Arbeit, die durch einen bestimmten 
Wärmefall von ihr geleistet ist, wieder verbrauchen, 
um die gleiche Wärmemenge auf die frühere höhere 
Temperatur zurückzubringen. 

Wird dies lugegeben, so kann man beweisen. 
dass die Leistung einer vollkommenen Wärmema- 
schine nur vom Temperaturunterschiede, über 
den tie arbeitet, abhängt, und in keiner Weise von 
ihrer sonstigen Beschaffenheit. Denn gäbe es zwei 
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vollkommcoe Maschinen A und B, «on deoco 
A iwisdicn den gleichen Tempemiurcn aua denelbai 
WännenicDse mehr Arbeit entstehen UUn ab B, 
90 brauchte man nur B vorwärts, A aber mittelst 
der aus B erhaltenea Arbeit rückwärts geben lu 
UsBon, damit A beständig mehr Wärme auf die 
höhere Temperatur bringt, als B für die erforder- 
liche Arbeit verbraucht. Man konnte mit anderen 
Worten beliebig grosse W&rmeroengen von niederer 
auf höhere Temperatur bringen uitd mit diesen be- 
liebig viel Arbeit erzeugen, d. h. man hätte dn 
Perpetuum mobile konstruiert. Da ein solches sidi 
aber nicht konstruieren tässt, ao ist die Aimabm« 
falsch. Auf gleiche Weise beweist man, dass aucU 
B nicht vorteilh^ter als A arbeiten kann. So bleibt 
nur Übrig, dass beide Maschinen ein gleiches Ver- 
hältnis zwischen Wärmefall und Arbeit aufwdsen, 
was lu beweisen war. 

Wie man siebt, ist bei dieser Überlegung 
überhaupt kein Gebrauch von dem Geset: 
von der Erhaltung der Energie gemacht, denn es 
bt ganz unbestimmt gelassen worden, auf welch 
Weise die Arbdt aus der Wärme entsteht. Carno 
dachte anfangs, dass der blosse Temperaturfall der 
Wärme bieriu ausreichend sei, ebenso wie der Fall 
des Wassers, ohne dass eine Vermiirfcrung der 
Warme- bezw. Wassermenge eintritt. Später schei. 
er, wie ^ch aus hinterlassenen Aufzeichnungen eni 
nehmen lässt, sich der richtigen Auffassung, dass' 
hierbd ein Tdl der Wärme verbraucht wird, ge- 
nähert ni haben, doch sind iene Aufzeichnungen 
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erst ans Tagedieb! gekommen, als die ganze An- 
gelegenheit bereits durch die späteren Forscher auf* 
geklärt war. Wesentlich aber ist, dass die Schluss- 
weise Carnots in der Tat ohne die Kenntnis dea 
Gesetzes voa der Erhaltung der Energie oder des 
ersten Hauptsatzes ausführbar ist. Das Perpetuum 
mobile, weiches durch Carnots Überlegung aus- 
geschlossen wird, ist daher ein anderes als das, 
welches durch Erschaffung von Energie betrie- 
ben werden könnte, denn es ist ja von der Geltung 
des erste;! Hauptsatzes ganz unabhängig. Ein Car- 
notsches Perpetuum mobile wurde sich z. B. er* 
geben, wenn man die Wärme einer gleichtemperiertcn 
Wassermasse veranlassen könnte, sieb teilweise in 
andere Energie, i. B. in elektrische zu verwandeln. 
Dies ist erfahrungsmassig ebensowenig möglieb, wie 
die Erschaffung von Energie. Es hegt Her al&o 
ein anderes, vom ersten Hauptsalze unabhängiges 
Gesetz vor, welches der zweite Hauptsatz hdsst, 
und welches im Anschluss an die eben durchge- 
führten Betrachtungen in verallgemeinerter Gestalt 
so ausgesprochen werden kaim: ruhende Energie 
setzt sich nicht freiwillig in Bewegung. Oder 
warn man das eben beschriebene Carnotscbe Per- 
petuum mobile ein solches zweiler Art nennt: ein 
Perpetuum mobile zweiter Art ist unmöglich. 
Carnots grosser Gedanke blieb zunächst ebenso 
ohne Wirkung, wie viele aitdere Gedanken, die ihrer 
Zeit zu weit voraus waren. Das kleine Büchlein, in 
dem er veröffentlicht worden war, geriet ganz in 
Vergessenheit. Dies änderte sich auch nicht, als 
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tehn Jabic später ein Ingenieur namens ClApcyion 
den (^vdanlcen aufnahm und ihm eine elegante ana- 
lytische Darstellung gab, und ebensowenig, als wie- 
der etwa lehn Jahre später Poggendorff jene Ab- 
handlung von Clapcyron, die französisch erschie- 
nen war, in seinen weitverbreiteten Annalen mit 
einem besonderen Hinweis auf ihre Bedeutung noch- 
mals deutsch abdruckte. Erst R. Clausius und W. 
Thomson waren (l&SO) fähig, die Tragweite des 
Gedankens zu beurteilen, und insbesondere der erste 
wies nach, dass er wie oben dargestellt, unabliängig 
vom ersten Hauptsaln: ist und daher trotz der un- 
richtigen Armahme von Carnot, dass keine Wirme 
in den Wirmetnaschiiien verbraucht wird, zu rich- 
tigen Resultaten führt, wenn man ihn in angemesse- 
ner Weise mit dem ersten Hauptsätze verbindet. 
Ebenso war W. Thomson imstande, ihn zu wich- 
tigen Schlüssen zu benutzen, ohne sich damals über 
die Frage tu entscheiden, ob der erste Hauptsatz 
gültig ist oder tüchL 

Hierdurch kam es. dass während der erste Haupt- 
satz leichtverständlich ist und gegenwärtig einen De- 
standteü des elementaren Unterrichts bildet, der 
zweite Haupttsatz einen Charakter von Schwerver- 
ständlichkeit, ja fast eine geheimnisvolle Beschaffen* 
heit erhielt. Seine Anwendungen waren durch die 
beiden genannten grossen mathematischen Physiker 
an gewisse mathematische Operationen geknüpft, 
deren Richtigkeit man einsehen und deren Erfolge 
man bewundem konnte, ohne dass man aber begriff, 
warum gerade diese zweimaligen Differentialionen 



227 — 



I 



Forderlich sein sollten, um unter Verschwinden der 
zweiten Differentiale die endlichen einfachen Be- 
ziehungen zu ergeben. Anderseits beweist gerade die 
Entdeckung des zweiten Hauptsatzes zwanzig Jahre 
vor dem ersten, dass in ihm eine ähnliche, allgemeine 
Beziehung steckt, wie in dem Erhaltungsgesctze. Erst 
in neuerer Zeit hat sich herausgestellt, dass erstens 
der zweite Hauptsatz nicht nur, wie ihn Clausius 
und Thomson noch allein verwendet hatten, auf die 
Wärmelehre beschränkt ist, sondern sich bd allen 
Arten Energie betätigt, und zweitens, dass er die 
allgemeine Bedingung oder Definition dafür dar- 
stellt, dass überhaupt etwas geschieht. Der 
erste Hauptsatz besagt ja nur : wenn etwas geschieht, 
90 stehen die verschwindenden und die erscheinenden 
Energiemengen im Äquivalenzverhältnisse, er gibt 
aber keine Auskunft darüber, ob und wann etwas 
geschieht, sondern setzt das Stattfinden eines Ge- 
schehens voraus. Hier tritt nun der zweite Haupt- 
satz ein und stellt die Voraussetzung fest, unter 
welcher etwas geschieht, und zwar auf Grund ganz 
ähnlicher Überlegungen, wie sie Carnot für die 
Wärme angestellt hat. Ebenso wie ein Temperatur- 
unterschied bestimmt, ob seitens der Wärme etwas 
geschieht, so bestimmt ein elektrischer Spannungs- 
unterschied, ob seitens der elektrischen Energie 
etwas geschieht, und ein Druckunterschied be- 
stimmt einen entsprechenden mechanischen Vor- 
gang. Für jede Energie lässt sich, wie die eingehende 
Untersucbimg lehrt, solch ein Wert bestimmen, wel- 
cher fOr sie die gleiche Bedeutung hat, wie die 
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Tonpamtor fax die ^^*ä^ne md für jede Energicait 
gdlcn demgemäss die Betrachtungen Carnots. So 
gibt es insbesondete auch für die chemische Encfsie 
ein solches „chemisches PotcDtiid", und dieses ist 
der exakte Ausdruck für das, was tnaa unter dem 
Nimai der chemischen Verwandtschaft mehr ge- 
sucht als gekannt hat. Dieses chemische Potential 
steht unter Vermittlung der Vcrbindungsgevricbtc mit 
der Grösse, die vorher als freie Energie bezeichnet 
worden ist, in nächster Bedehtmg und damit che- 
aüich etwu geschiehl. muss ein Unterschied des 
dMmitdien Potentials vorhanden sein. 

Zunächst war die Chemie allerdings sehr weit 
davon entfernt, an den Fortschritten tcUzunehmcD, 
wdche die Physik dtirch die Entdeckung und An- 
wendung der Energiegesetie erfuhr. Es war, ent- 
sprechend der Entstehungsgeschichte dieser Pro- 
bleme, in erster Linie die Theorie der Damp6naschine 
und der anderen Wärmenuschincn, welche ausge- 
bildet wurde. Clausius wies twar gelegoitlich dar- 
auf hin, dass die von ihm ausgebildeten Beeriffe tiod 
die mit ihrer Hilfe gefundenen Ocsetjc auch in der 
Chemie Anwendung fmden kannten, dodi hat er 
selbst den Weg hierzu nicht gewiesen. Dies geschah 
luerst durch August Horstmann (geb. 1842} im 
Jahre 1S70, und rwar in einer grundsätzlich voll- 
kommen ausreichenden Weise. Horstmann wen- 
dete die Formeln von Clausius, insbesondere s«n 
Prinzip der maximalen Entropie auf den Fall che- 
misdier Vorgänge in Gasen an, wo die von diesem 
eingeführten allgemeinen Funktionco eine rechne- 
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f riscbe Auswertung ermöglichen tmd fand auf cUcsem 
Wege unter aiKletem, dasselbe Massenwirkungsgesetz, 
welches Guldberg und Waage auf experimentellem 
Wege entdeckt hatten- Allerdings galt Horstmanns 
Ableitung zunächst nur für Gase; er hat aber aus- 
drücklich ausgesprochen, dass nach den vorhandenen 
Tatsachen gelöste Stoffe eine übereinstimmende Ge- 
stalt der massgebenden Funktion aufweisea, so dass 
die für Gase gefundenen Gesetze auf sie übertragen 
werden können. Es ist dies eine Bemerkung, die bei 
weiterer Verfolgung auf die durch van "t Hoff ein- 
geführten Gedanken leitet. 

Unabhängig von Horstmann wurden ähnliche 
Gedanken etwas später von französischen Forschem 
entwickelt, wenn auch in engerem Umfange. Bei 
weitem die umfassendste und tiefgehendste Arbeit 
wurde aber durch einen amerikanischen Forscher ge- 
leistet, Willard Gtbbs (1S89 bis 1904), welcher 
gleichfalls auf Clausius fussend der ganzen weiteren 
Entwicklung der chemischen Energetik eine dau- 
ernde Form gegeben hat. 

Willard Gibbs hatte seine ausgedehnten For- 
schungen in einer fast unbekannten und sehr wenig 
verbreiteten Zeitschrift, den Transactions der Con- 
necticut Academy, veröffentlicht. Da er ausserdem 
gam und gar dem klassischen Typus des Ge- 
lehrten angehört, dem die Genauigkeit und Strenge 
seiner Darlegungen über alles geht, und dem meist 
das Mitteilungsbedürfnis und damit die Fälligkeit 
und Neigung tu anregender Darstellung abgeht, so 
hat er auch keine unmittelbare Schule gegründet, 
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wodurch »einen FoTschungen eine weitere MSglicEi- 
kcit der VcrbrcituoK entaogca wurde. So kann «s 
nicht wundernehmen, dass auch diese genialen Ar- , 
bdten zunächst sAnz unbekannt blieben, und das* 
erst durch cinzehic andere Forscher, welche mehr 
oder weniger zufällig der hier verborgenen Schätze 
gewahr wurden und sie den Miiarbeitern zugängltdi 
tu machen suchten, verhöltnismütsig sikikt Kunde und 
Anwendung voa ihnen ans Licht kam. 

Der gesarote Inhalt von Gibbs' Entdeckungen 
lässt sich in allgemeinverstUndlicher Gestalt noch 
nicht darstellen, weil er noch nicht Gemeingut des 
wissenschaftlichen Denkens geworden ist. Er ist 
ausserdem so reich und mannigfaltig, dass auch die 
Fachmäiuier ihn noch bei weitem nidit erschöpft 
haben, so reiche und mannigfaltige Anwendung be- 
reits von ihnen gunacht worden ist. Es muss daher 
genügen, in ganz allgemeiner Weise den Charakter 
des von Gibbs bewirkten wissenschaftlichen Fort- 
schrittes zu kennzeichnen. 

Von allen Gebieten der theoretischen Physik 
ist das der Thermodynamik, oder, da dieser Name 
m eng ist, der Energetik, bei weitem das sicherste 
und geordnetste. Auf Grund der beiden Hauptsätze 
der Energetik, die wir vorher kennen gelernt haben, 
und unter Benutzung anderer allgemeiner Gesctsc, 
wie des Gasgeseties, des Faraday sehen Ge- 
setzes usw. kann man zwischen den verschiedenartig- 
sten Eigenschaften physikalischer Gebilde bestinunte, 
zahlenmässige Beziehungen aufstellen. Von diesen 
waren viele experimentell noch unbekannt, als sie 
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af thcoretiscbem Wege gefusdea wurden; die auf 
Grund der Theone angestellten Versuche haben dann 
jedesmal nicht nur eine atigemeine, sondern auch 
eine zahlenmässige Bestätigung dieser Gesetze ge- 
geben. Um nur ein Beispiel aniuführen, sei der Ein- 
fluss des Druckes auf den Schmelzpunkt erwähnt. 
Bunsen hatte gefunden, dass gewisse Stoffe, wie 
Wachs, Wallrat usw., die er untersucht hatte, ihren 
Schmelzpunlct durch starken Druck erhöben. Kurze 
Zeit darauf wurde die Theorie auf die Frage ange- 
wendet; sie ergab eine Beziehung zwischen dem 
Einflüsse des Druckes auf den Sehmehpunkt, der 
Schmelzwärme und der Volumenänderung beim 
Schmelzen, die zu dem unerwarteten Ergebnis führte, 
dass beim Wasser sich die Sache umgekehrt ver- 
haltea müsse, als Bunsen sie bei seinen Stoffen 
gefunden hatte: die Schmelztemperatur des Was- 
sers sollte durch Druck fallen statt zu steigen. 
Der Versuch ergab nicht nur mne Bestätigung der 
Theorie dem Sinne nach, sondern auch die voraus- 
berechnete (sehr geringe) Schmelzpunkts emiedrigung 
wurde so genau gefunden, als die Versuchsfehler dies 
erwarten liessen. 

Somit gestattet die Anwendung der beiden 
Hauptsätze, die experimentelle Naturgeschichte sol- 
cher Gebilde, deren Energieverhältnisse man kennt, 
tu einem Anwendungsgebiete der Kombinatorik 
zu machen. Die von Clausius, Thomson und 
Gibbs angeführten Methoden brauchen nur er- 
schöpfez>d auf alle denkbaren Kombinationen der 
beteiligten Energien angewendet zu werden, um alle 
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nritches ibnen m&^dwB gesoldicbm Beii«huneod' 
>B ergeben. Das bficbste Ideal, welches sich ein 
Leibnit für die Wissenschaft eninnen konnte, fuidet 
sich auf dem von der Energetik beherrschten Ge- 
biete verwirklichL 

Die Bedeutung von Gibbs' Arbeiten liegt nun 
gerade darin, dass er für die Lehre vom cbcmiscbea 
Gleichgewicht diesen Zustand geschaffen hat. In 
der Physik ist es seit langem aneikAnnt, dass die 
Thermodynamik nicht nur eines der fruchtbarsten 
Gebiete ist, sondcm auch das exaktrstc. Es steht 
in diCMT Beddbung der theoretischen Mechanik nicht 
nach, der es anderseits vermöge seines viel engeren 
Anschlusses an die Erfahrung weit überlegen ist. 
Gibbs bat den Zugang lu dem entsprechenden Ce- 
t»ctc der Chemie durch seine Arbeiten eröffnet und 
seitdem die Chemiker gelernt haben, sich »einer Me- 
thoden und Entdeckungen xa bedienen, ist eine 
reiche Ernte von wissenschafthcfaen Ergebnissen ge- 
wannen worden. Das Feld ist dabei, entsprechend 
der viel grösseren Mannigfalli^eit der chemischen 
Erscheinungen den thermodynamiscben gegenüber, 
so wenig erschöpft, dass vielmehr fast täglich neue 
Früchte eingebracht werden und es überall an Hän- 
den fehlt, um die in erreichbarer Nähe hängenden 
xa pflücken. 

Um die Beschaffenheil des durch Gibbs be- 
wirkten Fortschrittes zu kennzeichnen, will ich eines 
der vielen von ihm entdeckten Gesetze, das Phascn- 
gesett, etwas eingehender darstellen. Es ist die- 
jenige, dessen Bedeutung am frühesten erkannt wor- 
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Ten ist, und das deshalb, insbesondere durch die 
Bemühungen wn Bakhuis Rooieboom (geb. 18&4) 
die mannigfaltigste Anwendung gefunden bat. An 
diesem Beispiele wird gleichzeitig der umfassende 
Charakter der Beiiehungen ersichtlich, wcldic Cibbs 
aufxudecken wusste. 

Betrachtet man einen homogenen Körper, gleich- 
gültig ob fest, flüssig oder gasförmig, in bezug auf 
seine möglichen Änderungen durch Wärme und 
mechanische Beeinflussung (wobei wir uns auf einen 
gleichförmigen Druck beschränken wollen), so fin- 
den wir, das9 sein Zustand eindeutig und unveränder- 
lich bestimmt ist, wenn man seine Temperatur und 
seinen Druck kennt. Dies wird unmittelbar deutlich 
bei einem Gase, für welches die Gleichung pv = RT 
gilt; hier können von den drei VerÜndertichcn iwel 
beliebig angenommen werden; die dritte ist dann 
tahlenmassig festgelegt. Gleictuetiig erkeimt man, 
dass es nicht gerade Temperatur und Druck sein 
müsten, die man wählt; es können vielmehr beliebige 
2wet von den drei Veränderlichen sein, es mtissen 
aber iwei, nicht mehr und nicht weniger sein. Garn 
ebenso verhalten sich Flüssigkeiten und feste Kör- 
per: ihr Volumen ist bestimmt, wenn Druck und 
Temperatur gegeben sind, imd zwei Veränderliche 
sind im allgemeinen für sie frei, die dritte nicht 
mehr. 

Man sagt daher, dass ein joder homogene 
Körper iwei Freiheilsgrade oder kurz zwei Frei- 
heiten hat. 

Nun kann man über diese Fröheite» noch anders 
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verfügen, als durch die Bcstimimmg von Druck. 
Temperatur oder Volumeo, u. a. dadurch, dass man 
CID« Flüs»gkeit neben ihrem Dampf, emen festen 
Körper neben seiner Schmelze usw. zu haben vcr> 
langt. Man nennt nach Gibbs diese verschiedenen 
Tdle de$ Systems, wo dieses andere EiBcnschafien. 
insbesondere eine andere Dichte aufweist, Phasen. 
Ein Gebilde aus Wasser und Dampf besteht daher 
aus xwei Phasen, der flüssigen und der gaaförmigcn. 
Man kaim also alUremeln die Forderung auftteUeo, 
dass iwci Phasen nebeneinander bestehen sollen. 

Nun ist es offenbar nicht möglich, zwei Phasen 
nebeneinander im Gleichgewicht zu haben (und auf 
Gleichgewichte beneht sich ausdrücklich unsere 
gsQie Untersuchung), wenn nicht ihre Temperatuica , 
und ihre Drucke gleich und. 

Solch eine Forderung ist, wie Gibbs beweist, 
immer gleichwertig mit der Verfügung über eine 
Freiheit. Mit der Anzahl der Phasen, die noben- 
dnander bestehen sollen, nimmt somit die Anzahl der 
Freiheiten ab, die für das Gebilde übrigbleiben. Bei 
einem einheitlichen Stoffe, bei dem sich eine jede 
Phase vollständig in die andere verwandeln lässt, wird 
somit nur eine Freiheit bestehen, wenn zwei Phasen 
nebeneinander vorbanden sind, und gu keine», 
drei Phasen. 

Anderseits liegt eine weitere Reihe von Frei- 
heiten vor, wenn die Stoffe zusammengesetzt 
sind. Jeder neue unabhängige Bestandteil bedingt 
eine Freiheit mehr. Fasst man alle diese Umstände 
zusammen, und nennt F die Anzahl der Freiheiten, 
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dio der Phasen und B die der Bestandteile, so 
sUt die Gleichung 

P + F = B+2; 

die Summe der Phasen und Freiheiten ist 
gleich der Anzahl der Bestandteile plus >w«L 

Man aicht «s dieser schlichten Gleichung nicht 
an, welchen unabsehbaren Inhalt sie besitz. Wir 
prüfen lunüchst, ob sie dem einfachen Fall genügt, 
von dem wir ausgingen. Haben wir einen Bestandteil 
ia ciaer Phase, so ist P=l und B = l: somit ist 
T^=2: die Anzahl der Freiheiten ist zwei, ganz wie 
wir gesehen haben. Liegt eto Bestandteil in zwei 
Phasen vor, so folgt F= 1, es besteht nur eine Frei- 
heit. Haben wir beispielsweise Flüssigkeit neben 
Dampf, 50 kann man nur eine Grösse frei bestim- 
men, z. B. die Temperatur; dann ist der Druck 
nicht mehr wahlfrei. In der Tat hat eine reine 
Flüssigkeit bei einer bestimmten Temperatur einen 
bestimmten Dampfdruck und bei keinem anderen 
Druck kann Dampf neben ihr bestehen. Denn wenn 
der Druck grösser gemacht wird, so verschwindet der 
Dampf und wird zu Flüssigkeit komprimiert; macht 
man ihn kleiner, so verschwindet die Flüssigkeit und 
gebt in Dampf über. 

Um weiter die Anwendung des Phasengeseties 
zu zeigen, können wir nach dem Verhalten einer 
Lösung neben einem festen Körper, j. B. einem Salie 
fragen. Wir haben zwei Bestandteile und zwei 
Phasen, nämlich Lösung und festes Salz; ist F = 2, 
es gibt zwei Freiheiten. Wir können beispielsweise 
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eine beatimtnte Temperatur wäbico, alsdann wissen 
wir aber, dass »ich die Lösung mit dem festen Körper 
sättigt, d. b. dws sich ein guu bestimmtes Ver- 
liülmis iwiscben beiden in der Flüssigkeit hemcllt 
und e» sieht so aus, als wäre keine iweile Freiheit 
mcbr vorhanden, welche das Pbasengesetz gewährt. 
Indessen bat die Forschong gocigt, dass noch die 
Konientralton der gesättigten Lösung verändert wer- 
den kann, wenn man den Druck verändert. Dana 
verschiebt sich auch die Sättigung. Allerdings ist 
diese Veränderlichkeit nur sehr gering, aber sie 
ist ««rhanden, und das Phasengeseti hat in derartigen 
Fällen bereits mehrfach die expcnmentclle Forschaog 
auf die Existenz solcher Veränderlichkeiten geführt, 
die wegen ihrer Kleinheit der bisherigen Beobadh 
tung entgangen waren. 

In solcher Weise, die um so mannigfaltiger 
wird, je zahlreicher die Bestandteile sind, kenn- 
zeichnet das Pbasengesetz die formalen Eigenschaf- 
ten aller möglichen chemischen Gebilde, insofern 
diese im Gleichgewicht sind. Es dient daher als 
Einteilungsprinzip für die wissenschaftliche Behand- 
lung der ganten Frage und eine Zusammenstellung 
unserer gegenwärtigen Kennmisse, die sich auf das 
Pbasengesetz beziehen, würde eine ganze Anzahl 
Marker Bände umfassen. 

Endlich darf nicht unterlassen werden zu be- 
tonen, dass sich der Begriff der Phase als ein grund- 
legender bei theoretischen Untersuchungen über die 
Grundbegriffe der Chemie Überhaupt erwiesen hat. 
Er ist allgemeiner, als der des Stoffes, da er towohl 
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reine Stoffe wie Lösungen umfasAt und mit »einer 
Hilfe lassen sich die Criindgese[zc der Stöchiomelrie 
allgemeiner und hv-pothesenfreier entwickeln, als auf 
irgendeinem anderen Wege. Hier hat insbesondere 
Fran< Wald (geb. 1861) gnmdlegcndc Arbeit ge- 
leistet, auf welcher soeben eifrig weiter gebaut wird. 

Dieser kurze Überblick über die Tragweite eines 
einzigen von den vielen Ergebnissen der Arbeil von 
Willard Gibbs mag ein Bild davon geben, welche 
Bedeutung ihr zukommt. Durch sie ist die mathe- 
matische Chemie auf die gleiche Stufe der Exakt- 
heit und der Mannigfaltigkeit gehoben worden, wie 
ue die mathematische Physik seit mehr als einem 
Jahrhundert eingenommen hat. Es ist charakte- 
ristisch, dass während früher die Lehrbücher der 
Thermodynamik mit der Theorie der Dampfmaschine 
ju schiiessen pfleglen, in der sich die einzelnen 
Ergebnisse dei Theorie zu rechnerischer Anwendung 
vereinigten, es gegenwärtig üblich geworden Ist, die 
Hauptergebnisse der mathematischen Chemie als 
Paradepferd der Thermodynamik vorzureiten. 

Die Bedeutung des Phasengeseties liegt, wie 
bereits bemerkt, ausschliesslich auf der formalen 
Seite. Es gibt uns ein Schema, dem alle möglichen 
Gleichgewichte unterworfen sind, sagt uns aber nichts 
Bestimmteres über die Beschaffenheit dieser Gleich* 
gewichte. Hier tritt ein anderes Gesetz ein, welches 
aick aus der allgemeinen Auffassung des Gleichge- 
wichts ergibt. Es reicht zwar gleichfalls nicht aus, 
um ein Gleichgewicht an sich vollständig zu defi- 
nieren. Wohl aber gibt es an, wie ein einmal vor- 
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ItarKlmcs Gleichgewicht sich ändert, wenn man 
ficdlnguDgCQ verschiebt, unter dcnea es besteht. El' 
gibt mit anderen Worten Auskunft über den gefico- 
seitigen Zusammenhang der an demselben Gebilde 
möglichen Gleichgewichte. Seine Gescliicbte ist eine 
recht verwickelte: man kann sie, wenn man will, 
bis ia die mechanischen Priniipien des kleinsten 
Zwanges und der kleinsten Wirkung lurückverfolgcn. 
Seine Anwendung im chemisch-physikalischen Ce- 
l»ete ist von verschiedenen Seiten mehr oder weniger 
klar versucht und ausgeführt worden; am klanten 
wieder von van 't Hoff. 

Man versteht den Satt am besten, wenn man 
Ihn als eine erweiterte Definition des Gleichgewichts, 
tustandes auffasst. In der Mechanik unterscheidet 
man bekanntlich das stabile, labile und indifferente 
Gleichgewicht. Das Gleichgewicht im engeren und 
^gentlichen Sinne ist durchaus das stabile; es hat 
die Eigenschaft, dass es sich jeder Störung widorsctil, 
indem jede Störung die Beschaffenheit hat, solche 
Änderungen des Gebildes hervorzurufen, die alsbald 
den Erfolg der Störung wieder lu vernichten oder^^ 
ihre Wirkung auszugleichen suchen. Betrachten wir^f 
beispielsweise eine schwere Masse, die an einem 
Seil aufgehängt ist und zur Rulie gekommen ist. 
Jede mögliche Bewegung, die man der Masse er- 
teilen kann, ist mit ihrer Hebung verbunden, denn 
die Ruhelage senkrecht unter dem Aufhängepunkte 
ist ja die denkbar niedrigste, die vorkommen kum. 
Daher wird die Masse aus jeder anderen Lage ausser 
der Ruhelage noch sich senken können tmd müssen. 
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Mao erkennt, dass die Ruhe- oder Gleichgewichts- 
lage eben dadurch gekennzeichnet ist, dasa jede 
andere, benachbarte Lage aui ihr nur durch Auf- 
nähme von Arbeit erreicht werden kann, und dass 
, daher jede andere Lage die Eigcnäcliaft hat, dass 

■ sich die Masse aus ihr in die Ruhelage m bewegen 
H strebt, und wenn sie beweglich ist, aach sich 
^Ltatsächlicb bewegt. 

^B Der vorhegende Fortschritt liegt nun in der Er- 
kenntnis, dass derartige stabile Gleichgewichisni- 
stände auch für alle anderen Gebilde, nicht nur 
die mechanischen bestehen. Hieraus etwa denSchluss 

H SU ziehen, dass daher alle Gebilde mechanischer 
Natur seien, ist offenbar logisch nicht gerechtfertigt, 
weil erst bewiesen sein müsste, dass keine anderen 

■ Gebilde ausser den mechanischoi, diese Eigenschaft 
haben. So fassen wir den Tatbestand allgemeiner 
tmd besser in solchem Sinne auf, dass wir sagen: 
es handelt sich um eine sehr allgemeine Eigenschaft 
aller energetischen Gebilde, und es ist dafür gleich- 
gültig, welche Formen der Energie vorliegen. 

Was nun das labile uad das indifferente Gleich- 
gewicht anlangt, so ist das erstere nur eine theore- 
tische Abstraktion, die in einem wirklichen Gebilde 
niemals realisiert ist tmd die daher hier nicht be- 
trachtet zu werden braucht. Bekaimtlich definiert 
tnan ein labiles Gebilde als dn solches, das zwar 
nach keiner Seite einen Antrieb hat, sich zu ändem, 
das einen solchen aber bei der allerkleiosten Ande* 
rung seine« Zustande» erlangt, und zwar in solcher 
Weise, dass dieser Antrieb immer stärker wird, je 
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weiter das Gebilde lich aus der Ruhelage entfernt 
Da wir physisch oie ein Gebilde herstdien können, 
das von jeder Störung absolut frei wäre — media 
nische, thermtiche, etektriicbe SchwankoBgeD der 
Umgebung sind nie voIEkomroen ausxuschlicssoi — , 
»o haben wir es tatsächlich nie mit labilen GebOdcn 
Im strengen Sinne ni tun. 

Indifferente Gleichgewichte gibt es dagegen la 
grosser Zahl, und die Eigenschaften des stabilen und 
des indÜferenten Gleichgevrtchls schliessen sich g& 
gensdtig nicht aus. Indifferent ist nämlich jedei 
stabile Gleichgewicht gegen solche Anderangei^< 
welche Iceine Arbeiten der in Betracht komtneoi 
Art bewirken. So ist unsere am Seile hängende 
Masse indifferent gegen Änderung der Temperatur 
und des elektrischen Zustandes usw. Man betetchnut 
indessen mit dem Namen indifferent vorwiegend 
solche Gleichgewichte, bei denen Änderungen, die 
bei ähnlich aussehenden Gebilden Arbeiten bedin- 
gen, keine solchen verursachen. Man nennt bei- 
spielsweise eine auf einer Ebene ruheitdc Kugel im 
indifferenten Gleichgewicht befindlich, weil Ortsbe* 
wegungen, die bei anderen schweren Gebilden im 
allgemdnen Arbeiten bedingen, dies hier nicht 

Bei chemischen Gebilden sind derartige indiffe-' 
rente Gleichgewichte nicht selten. Zwei Phasen ciDet 
einheitlichen Stoffes, die nebendnander bestehen köu' 
nen, sind bdspielsweise alsdann in einem indiffe- 
renten Gleichgewichte in bezug auf ihre relative und 
absolute Menge. Wenn ich Eis und Wasser bei 0* 
nebeneinander habe, so kann tdi beliebig einen TcQ 
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des Eises in Wasser oder einen Teil des Wassers in 
£is verwandeln, ohne dass hierdurch das Gleich* 
gewicht geslön wird. EbeiLso ist Wasser und Wasser* 
dampf bei 100" und Atmosphärendruck im indiffe- 
zenten Gleichgewichte. Ich kann das Volumen des 
iCefässes, in dem beide sich befinden, beliebig ver> 
grossem und verkleinern; sorge ich durch passende 
Zt^ oder Abfuhr ^-on Wärme dafür, dass Temperatur 
imd Dnick des Gebildes sich nicht ändern, so bleibt 
dieses in jedem derartigen Zustande stehen, ohne das 
Bestreben xu haben, ihn zu verlassen und den frühe- 
ren wieder zu erreichen. 

Schliesse ich dagegen das Gebilde gegen Wärme- 
2U- und -abfuhr ab. so wird es stabil. Denn beim 
Verkleinem des Volumens erhitzt es sich, und es tritt 
eine Dnickzunabme ein, die sich der weiteren Vei^ 
kleinerung des Volumen widersetzt. Umgekehrt kühlt 
es sich bei Volumen vergrösserung ab, imd die ein- 
tretende Druckvenninderung widersetzt sich ebenso 
einer Fortsetzung dieser Störung. Halte ich umge- 
kehrt das Volumen konstant und führe Wärme zu, 
so verdampft Flüssigkeit; hierzu wird Wärme ver- 
braucht und auch diese Änderung widersetrt sich 
dem ausgeübten Zwange der Temperaturerhöhung, 
Entziehe ich Wärme, so verflüssigt sich Dampf und 
die freiwerdende Verdampfungswärme widersetzt 
sich gleiclifalls der drohenden Temperaturemie- 
drigung. 

Durch diese Betrachtungen sind wir nun be- 
reits inmitten unseres Satzes und seiner Anwen- 
dungen. Wir sehen wieder: stabiles Gleichgewicht ist 
Oilwald, Ltiilloini d«T Cbral«. |6 




— 24a — 



dadurch gekcniucichnct, dass bei versuchten Stö- 
rungen solche Rcaktionea ciDtreten, welche die 
Folgen dieser Störungen abschwächen und das Ge- 
bilde wieder in den früheren Zustand turiicknittelben 
bestrebt sind. Und wir sehen gleichfalls, dass es 
•ich nicht uro eine geheimoisvoUe und nut anderen 
Tatsachen nicht zuflammenhangende Besonderheit 
bandelt, sondern um die physische Definition des 
Cteichgcwicbles, auf welches sich unser Satz beliebt. 
Eine der hübschesten Anwendungen des Saties 
Ist die zur Bestimmung der Löslichkeitslinie. Be- 
kaontlicfa lösen sich die Stoffe in ihren Lösungsmttf 
teln mit steigender Temperatur bald reichlicher, bald 
spärlicher auf; der letztere Fall tritt verhiUtnismiUsig 
seltener ein. Es besteht mit anderen Worten zwi- 
schen dem Lösungsmittel and dem anderen Stoffe 
ein Cleichgewichl, das mit der Temperatur verändert 
lieh ist. Betrachten wir es bei einer bestimmten 
Temperatur und fragen wir uns: was wird geschehen, 
wenn wir durch Wärmezufuhr die Temperatur er- 
höhen wollen? Die Antwort ist gemäss unserem 
Satie: das, was sich der Temperaturerhöhung wider- 
setzt. Erfolgt also die weitere Auflösung des Stoffes 
in der Flüssigkeit unter Tcmpcraturemiedrtgung, so 
wird eine Mehrauftöstmg stattfinden. Ist umgekehrt 
der Umstand vorhanden, dass durch die Auflö 
von weiteren Mengen des Stoffes eine Erwärmt 
staltHnden würde, so wird dieser sich bei Temperalt 
erhöhung ausscheiden. Bei der experimentellen Piü- 
fung des Satzes trat noch der besonders interessante 
Fall ein, dass ein Beispiel gefunden wurde, das 
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' gerade umg«lc«hrt ni verhalten schien, nSm- 
Kupferchlorid in Wasser. Aus den Unter- 
Itucbungen von Thomsen ging nämlich hervor, dass 
[sich dieser Stoff unter schwacher Wärmecntwiclclung 
liQ Wasser löst, und dennoch vermindot er nicht seine 
iLÖslicbkeit mit steigender Temperatur, sondern vcr- 
Imebri sie. Dieser anscheinende Widerspruch klärtö 
(sich dahin auf, dass die Wärmeentwicklung aller« 
Jings stattfindet, wenn man das Salz in vielem reinen 
i^asser löst Darum handelt es sich aber nicht, 
i>ndem, wie das Prinzip auch ausgesprochen wurde, 
Idanun, ob eine weitere Lösung von Sali unter deq 
tvorhandenen Bedingungen, nämlich in der bei nie- 
derer Temperatur gesättigten Lösung, Wärme ver- 
^braucht oder entwickelt. Der Versuch zeigte, dass 
H'ersleres der Fall ist, und so verwandelte sich die 
scheinbare Widerlegung des Priniipes in eine be- 
^sonders eindringliche Bestätigung. 
^1 Gibt uns somit das Verschiebungsprinzip Aus- 
^bunft über alte Vorgänge, die mit einer Verschiebung 
Hder Gleichgcwicht^bedingungen verbunden sind, so 
Hgewinnen wir endlich die Gleichgewichtsbedingungen 
selbst bis auf eine Konstante aus dem Massen- 
wirkungsgesetz. In der Geschichte dieser Frage 
.wurde vorher dargelegt, wie dies Gesetz, dass die 
iWirkung eines jeden Stoffes seiner Konzentration 
aportional ist, zunächst von Wenzel für Rcak- 
Dnsgeschwindtgkeiten und von Berthollct für 
|Cleichgewichie vermutungsweise aufgestellt und dann 
■ehr viel später von Guldberg und Waage sowio 
fulius Thomsen und seinen Nachfolgern expe- 
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rimoildl beititist worden ist. Die Anwenduos der 
Thennodyiiunik auf die cfaemltchen GleichEcwichie 
u) CascD ergab das gleiche CcscO, wie zuerst Horai- 
mann und dann ausführlicher und eingehender 
>ViIlard Gibbs nachwies. Durch van *t Hotls 
Entdeckung, dass die Casgcsctze unvcranden 
für gelöste Stoffe und ihren osmotischen Druck gel- 
len, ergab sich eine ausserordentliche Ervreitening 
des Geltungsbereiches dieses theoretischen Nach- 
weises, denn statt nur für die wenigen Gase war nun 
das Masscnwirkungageseiz für die zahllosen gelösten 
Stoffe anwendbar geworden. 

Allerdings ergab sich gleichieitig die Grenie 
für die Anwendung des Gesetzes. Da die Ableitung 
auf der Anwendung der Casgleichung pv^RT be- 
ruht, 90 gilt sie nicht mehr für solche Zustände der 
Gase oder Lösungen, für welche jene Forme] nicht 
mehr der Ausdruck der messbaren Eigenschaften 
ist, d. h. das Massenwirkungsgesetz gilt nur für ver- 
dünnte Gase und Lösungen, und zwar um so ge- 
nauer, je verdüimtcr sie sind; es ist mit anderen 
Worten ebenso ein Crenzgesetz, wie die Gas- 
formel selbst. 

Es liegt nahe, hier an die Theorie von van der 
Waals und ihre Anwendung auch auf die3«n Fall 
zu denken; jedoch kommen hier grossere Mannig- 
faltigkeiten in Frage, als bei einfachen Gasen, da 
mindestens zwei von ihnen nebeneinander vorhanden 
XU sein pflegen. Die Theorie dieser Zustände ist 
noch nicht hinreichend entwickelt, uro eine sichere und 
einfache Grundlage für derartige Fragen zu geben. 
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Liegt nach dieser Richtung eine Beschränkung' 
vor, 90 wurde nach anderer Seite eine sehr erheb- 
liche Erweiterung des Anwendungsgebicies der eben 
besprochenen Gesetze enielt, als es sich heraus- 
stellte, dass auch die Ionen sich in beiug auf dia 
Gesetze des osraolischen Druckes und der Massen- 
wirkung genau wie andere Stoffe behandeln Usscn, 
Hierdurch konnte das gesamte Verhalten der Sair 
lösungen den Gesetzen der chembchen Mechanik 
unterstellt werden, und es ergaben sich Aufklärungen 
für zahlreiche Tatsach^i, die bis dahin z«'ar bekannt 
gewesen waren, die man aber nur als uniusammen- 
hängende Einzelheiten beobachtet und den An- 
naien der Wissenschaft einverleibt hatte. Neben all- 
gemeinen oder theoretischen Fortschritten wurden 
hei dieser Gelegenheit auch praktische Ergebnisse 
erzielt; insbesondere gelang es, üne ausietchenda 
und umfasserMle llieorie der Reaktionen zu gebeit, 
deren man sich nur qualitativen und quantitativen 
Bestimmung der Stoffe in der analytischen Che- 
toie bedient. 

Auch von diesen Fortschritten kann nur eina 
ungefähre Anschauung an dem einen oder anderea 
Beispiel gegeben werden, da tatsächlich gegen- 
I wärtig fast die ganze anorganische Chemie sich als 
^ ein frisches Anwendungsgebiet dieses Teils der che- 
mbchen Mechanik, der lonengleichgewichta 
Er elektrochemischen Gleichgewichte darstellt, 
erstes Beispiel betrachten wir das Problem 
' Stärke der Säuren und Basen, welches, 
1 aus der geschichtlichen Darstellung ergab, 
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VOQ Anfuis m im Mittelpunkte der hier auft 
Fragen gestanden hai. Es ist schon crzähb worden 
dass Thomsen merst den Zustand einer hoc 
gcnco Losung ohne Störung des Gleichgewichts mil 
telst thcrnwchcmiscber Methoden zu bcstii; 
lehne. Er hatte auf solche Weise festgestellt, da 
in der Tat verschiedene Stürken der SJiuren vorhan- 
den »nd, und dass bctspiebweise SaltKäure ungefäl 
doppelt »o stark ist wie Schwefetsäurc. Dabei cot 
stand natürlich die Frage, ob dies von der Ba 
abhänüif; ist, um welche die Säuren konkurriere 
tind Thomscn halte eine solche Abhängigkeit au 
•einen Versuchen erschlossen. Als indessen ähnlic 
Versuche nach anderen, schnelleren und teilweis 
auch genaueren Methoden angestellt wurden, 
gab uch, dass diese Abhängigkeit von der Ba 
nur scheinbar tind infolge besonderer Komplikadone 
aufgetreten war, dass aber im übrigen sich die Stärk 
der Säuren, wie sie sich durch die verschieden starke 
Beanspruchung einer Base bei gleichzeitiger Eil 
Wirkung zweier Sauren herausstellt, eine speitfis 
Eigenschaft der Säuren und von der Bas« 
Mngig ist. 

Weiterhin stellte sich heraus, dass noch 
grosse Anzahl anderer Arten, wie die Säuren it 
sauren Eigenschaften betätigen, durch die gleiche 
Zahlen gekennzeichnet werden. Es war mit einem 
Worte möglich, für die Stärke der Säuren ähnliche 
Konstanten aufmstellen, wie für ihr Aquivalenige- 
wicht, und die gegenseitige Verwandtschaft iwisc 
Säure und Base konnte durch das Produkt 
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beiderscidg^en Stärkco ähnlich ausgedrückt werden, 
wie das A<]uiva]enlgeM'ich[ der SaUe durch dieSumnie 
der Aquivalen (gewichte ron Säure und Base. 

Dies war der Sund der Sache, als Arrhcnius 
seine ersten VerÖffenilichunscn begann, die ihn 
später zur Aufstellung; der lonentheorie führen soll- 
ten. In diesen früheren Arbeiten hatte er wesentliche 
Bestandteile jener Theorie bereits vorausgenommen 
und so unter anderen geschlossen, dass die Stärke 
der Säuren und Basen ihrer elektrischen Leitfähig- 
keit proportional sein müsse. 

So gering war damals (um 1885} die Kenntnis 
dieser letzteren Eigenschaft, dass Arrhenius kaum 
ein halbes Dutiend Säuren aus der Literatur sammeln 
konnte, für welche beide Grössen, die Stärke und 
die Leitfähigkeit festgestellt waren. Bö diesen 
stimmte jene Voraussage wenigstens der Reihen- 
folge imd Crössenordnung nach. Indessen blieb es 
nicht lange so. Von anderer Seite war man gleich- 
falls auf den Parallelismus iwischen beiden Grössen 
aufmerksam geworden, und bald konnten über 
dreissig Fälle vorgelegt werden, aus denen hervor* 
ging, dass jene allgemeine Eigenschaft der Säuren, 
die ilire „Stärke" genanni wurde, in der Tat der 
elektrischen Leitfähigkeit so genau proportional ist, 
als man nur erwarten konnte. 

Hier aber entstand eine neue Schwierigkeit. Die 
Leitfähigkeit der Säuren in der früher (S. 161} gege- 
benen Definition ist keine bestimmte Grösse, sondern 
ändert sich mit der Verdünnung. Diese Änderung 
iit nicht die gleiche für alle Säuren; die starken 
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(oder gutleitcndcn, ms im Sinne des eben dargelcB- 
tea Parajlclisiaus das gleicbe ist) behalten ihre Stärke 
und Leitfähigkeit fast unabhängig von der Verdün- 
nung bei; die schwachen aber vermehren sie be- 
deutend. Hierbei stellte sich heraus, dass diese \'cr- 
tnehrung in allen Fällen nach dem gleichen Geseu 
erfolgt, indem der \^erdünnunsseiaflu»s für alle Säu- 
ren durch eine cinngc Kurve in den Koordinaten 
Leitfähigkeit und ^'erdüimung darstellbar ist; nur 
muss die Einheit der Verdünnung für }ede Säure 
bcfonders gewählt werden. Stellt man mit anderen 
Worten >wei Säuren so ein, dass sie gleiche Leit- 
fähigkeit xeigen (wofQr ihre Verdünnungen ent- 
sprechend verschieden tu wählen sind), »o bleibt 
diese Gleichheit bestehen, wenn man beide Säuren 
in gleichem Verhältnis weiter verdünnt oder kon- 
tcntriert. Eine besondere Versuchsreihe teigte dann 
weiter, dass diese Gesetze nicht nur für die LcJt- 
föhigkeit der Säuren bestehen, sondern allgemein 
für ihre „Stärke" in dem oben angegebenen Sinne. 
Dies musste auch erwartet werden, aus den gleichen 
Gründen, wie aus dem VolumcngcseU von Gay- 
Lussac die Geltung der allgemeinen Gasgleichuns 
vorausgenommen werden konnte (S. 75). 

Für alle diese Gesetzmässigkeiten fand sich nun 
auf ei n m al eine Ertdäiung, als Arrhenius 1887 
seine Theorie der elektrolytischen Dissozia- 
tion (S. 185) veröffentlichte. Betrachtet man die 
Ionen als selbständige Stoffe, so kann man nach 
den Gesetzen der chemischen Massenwirkung das 
chemische Gleichgewicht zwischen den looen nod 
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dem nichtzerfallenen Teil einer Säure in eine Formel 
fassen. Diese Formel zeigt nun alle die Eigenschaf- 
ten, welche eTfahnuigsmä&sig über den Einfluss der 
Verdünnung auf die Leitfähigkeit und Stärke einer 
einzelnen Säure, sowie über die gegenseitigen De- 
liebungen verschiedener Säuren gefunden worden 
waren. Dass alle Säuren in bestinunter Begebung 
gemeinsame Eigenschaften haben, z. B. sauer 
schmecken und Lackmus röten, ergab sich als die 
Eigenschaft ihres gemeinsamen Bestandteils, des 
Waasersloffions; der verschiedene Grad, in wel- 
chem verschiedene und verschieden verdünnte Sau- 
ten diese gemeinsamen Eigenschaften betätigen, oder 
ihre Stärke Hess sich einfach als ihrem Gehalt an 
freiem Wasserstoffion entsprechend definieren. Kurz, 
es hat selten in der Geschichte der Wissenschaft 
einen Fall gegeben, in welchem Erfahrung und 
Theorie, nachdem sie unabhängig voneinander ent- 
standen waren, so gut und genau zusammenstinuntcn, 
wie es sich tü^ zeigte. 

Solche Ergebnisse waren denn auch geeignet, 
den Ungläubigsten zu überzeugen und die Anzahl 
der Chemiker, die sich entschlossen, in dieses For- 
schungen nidit blosse „theoretische" Gedankensptele, 
sondern wirldiche, und dazu recht erbeblicbe er- 
fahnmgsmässige Beiträge zur Wissenschaft n sehen, 
vermehrte sich schnell. Allerdings waren es zu- 
nächst ganz ausschliesslich junge Männer, die sich 
der seit 1887, dem gemeinsamen Geburtsjahre der 
Theorien von van 't Hoff und Arrhenius, der 
neuen Bewegung anschlössen. Wcon es ihnen auch 
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nicht so schlimni ging, wie seincrieit Karvey, den) 
Entdecker des filalkrcislaufcs, der infolge seiner 
Enidedcung und des gegen Um betätigten aktiven 
Widerspruches >etner Kollegen seine blühende Praxis 
als Arxt verlor und keinen Facttgenossen, der älter 
war als vierzig )abre, zu seinen Anscbauungcn lu 
bekehren vemrachte, so waren es doch einige Jabie 
hindurch liemlich heftige Kampfe, welche gefiihrt 
werden musstcn, um für die neuen Arbeiten über- 
haupt nur ernsthafte Beachtung ni gewinnen. Aber 
unsere schnellere Zeit leigt hierin neben ihren Feh- 
lem auch neue Vonüge: es ist nicht mehr nötig, 
dass ein grosser Entdecker verkannt stirbt, damit 
hernach die Bedeutung seiner Forschungen ans Licht 
kommt. Zwar ist auch twch heute für wesentliche 
Fortschritte, namentlich wenn es sich nicht um die 
Entdeckung neuer und auffallender Tatsachen, 
sondern um grundsätzliche Aufklärung alter 
und scheinbar wohlbekannter handelt, eine ge- 
wisse Latent- tmd Karenneit üblich, and ich 
habe beinahe lu jedem derartigen Geschenk an 
die Menschheit in metner Gesduchtserzählung be- 
merken müssen, dass es zunächst bei den unmittelbar 
Beteiligten ganz unbeachtet blieb, aber diese Zeit ist 
doch im allgemeinen sehr viel kürzer geworden als 
früher und wir sind meist in der glücklichen Lage, 
unseren geistigen Führern, wenn wir ihres hohen 
Amtes endlich inne geworden sind, noch hä Leb- 
zeiten tmseren Dank für die erwiesene Förderung 
aussprechen zu können. 

Es war keineswegs ausschüessticb nur das Fro> 
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blem von der AffioitSt der Säuren, das 2uf solche 
Weise gelöst, d. h. der Berechnung; auf Gnindlage 
einiger Konstanten lugänglich gemacht vurde, son- 
dern das ganze Problem der Glttchgcwicbte bei 
Sahen. Ebenso wie sich lür die Slürke der Säuren 
als atlgcmeine Definition die Konientration an freiem 
Wasserstoffion ergab, so gilt die entsprechende, auf 
Hydroxylion bezogene Definition für Basen. Bei 
Sahen endlicli, wo der Dissoiiationsgrad ziemlich 
übereinstimmend ist, tritt die LösUchkeit. deren Bb> 
deutung bereits Berthollet eingesehen hatte, als 
massgebender Faktor in den Vordergrund. 

Man muss natürlich fragen, ob es nicht ebenso 
einen Übergang von den Salzen lu allen chemischen 
Verbindungen im allgemeinen gibt, wie ein solcher 
bezüglich der Verbindungsgewichte (S. 53) sich her- 
ausgestellt halte. In der Tat ist es möglich, die 
Cleichgewichtsbedingungen formal für alle beliebigen 
chemischen Gebilde aufzustellen. Aber während für 
den verdünnten Zustand der Stoffe die Massenwir- 
kungsfunktion, von welcher das Gleichgewicht ab- 
hängt, einfach der Konzentration proportional ge- 
setzt werden kann, so fehlt eine Kenntnis dieser 
Funktion bei dichten Gebilden, wie konzentrierten 
Lösungen oder Gemischen reiner Stoffe ohne alles 
Lösungsmittel. Hier sind wir vorläufig noch auf 
empirische Beziehungen angewiesen, die uns nur 
eitle verhältnismässig rohe Skizze der Verhältnisse 
zu entwerfen gestatten. Hier ist Raum vorhanden, 
zunächst für geduldige Forschung, die uns mit dem 
erforderlichen Material versieht, sodann aber wohl 
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aach künftig für grosse Entdeckungen, die uns ge> 
stattet, zahlreiche Einzelheiten zusammenzufassen und 
sie als Sonderfälle allgemeiner Gesetze encheinen 
zu lassen. Überl^en wir, dass die systematische 
Untersuchung der chemischen Gleichgewidite nur 
von wenigen HJind«i und seit kurzer Zeit ausgeführt- 
wird und die wissenschaftliche Massenarb«t, wie 
ne t. B. in der organischen Chemie besteht, hier 
noch gar nicht einmal organinert ist, so ericennea 
wir, dass die nahe Zukunft uns noch a^br erheUliche 
Überraschungen bringen mag. 



Siebente Vorlesung. 

Chemische Dynamik. 

Obwohl die chemische Kinetilc oder die Lehre 
von der Geschwindigkeit chemischer \'orgänge sich 
auf eine viel allgemeinere Erscheinung bezieht, als 
die Lehre vom chemischen Gleichgewicht, so hat sich 
doch ebenso wie in der Mechanik die Statik der 
Chemie viel früher entwickelt als ihre Dynamik. Dies 
liegt in beid«i Fällen daran, dass die Auffassung 
der Erscheinungen als zeitlicher sich äuf ihr 
veränderliches Stadium bedebt imd daher auch 
notwendig verwickelter ist, als die Statik, welche 
2ur Voraussetzung hat, dass die veränderliche Epoche 
bereits abgelaufen isL 

Immerhin reicbt der erste Versuch, auch die 
veränderlichen chemischen Vorgänge gesetzmässlg 
xa erfassen, in eine sehr frühe Periode tmserer ge- 
schichtlichen Entwicklung turück. Er ist mit dem 
Nomeo G. F. Wenzels verknüpft, der, wie man 
^eht, auch sehr u-ohl für sich zu Ehren kommt, ohne 
des ihm nicht gehörenden, wenn auch ohne seine 
Schuld ihm lugeschriebenen Gesetzes der Aquivalent- 
mengen (S. 51} zu bedürfen. 

Bereits in Veranlassung des Massenwirkungs- 
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geseties ist von jenem bemerkenswerten Gedanken 
Wenzels, die Geschwindigkeiten der Einwirkung 
verschiedener Säuren auf Metalle von gleicher Ge- 
stalt uihI Oberfläche zu mesien und daraus Schlüsse 
auf deren Starke oder Affinität lu ziehen, die Rede 
gewesen. Auch wurde berichtet, wie richtig und 
rationell Wenzel die Bedingungen seines Vorschla- 
ges zu fassen gewusst hat. Leider hat aber die 
Geschichte nur den Vorschlag, nicht die Ausfüh- 
rung aufbewahrt. Ich habe vergeblich sein Werk 
daraufhin durchgesehen, ob er nicht wirkliche 
Messungen von Reaktionsgeschwindigkeiten nadi 
seinem Verfahren angestellt hat: doch habe ich 
nichts finden können. Man muss somit vermuten, 
dass Wenzel zwar möglicherweise Versuche aoge< 
stellt hat, sie aber nicht übereinstimmend oder tonst 
seinen Erwartungen entsprechend gefunden und des- 
halb von ihrer Veröffentlichung abgesehen hat. 
Wissen wir doch, dass noch heute das Problem der 
Auflösung von Metallen in verdünnten Säuren keines- 
wegs in kinetischem Sinne als gelöst angesehen wer* 
den kann und dass es hier noch gilt, gewisse allge- 
meine Verhältnisse aufzuklären, die wir zurxeit nodl 
nicht genau erfasst haben. 

Nach diesem ersten hoffnungsvollen Anfange, 
der nur emer experimentellen Entwicklung bedurft 
hätte, um schon in sehr früher Zeit Früchte zu 
Ucfcm, tritt eine sehr lange Pause ein, die nur durch 
Üne vereinzelte Bemerkung theoretischen Inhaltes 
unterbrochen wird. In Berthollets Siatique chi> 
miquc findet sich eine Erwähnung der langsamen 
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chemisdien Vorgänge als der „FortpfUniung" che. 
miscbcr Reaktionen, die in Parallele gesellt wird mit 
der FortpfUniung der Winiie. Bemerkenswert i« die 
Parallele, die Berlhollet zwischen den \-on ihm 
betrachteten chemischen Vorgängen und dem 
Wärmcverlust durch Strahlung (der in der Theorie 
sogenannten Susseren Wärmeleitung) zieht. Für die- 
sen Vorgang hatte Newton das Ceseti aufgestellt, 
dass die ausstrahlende Wärmemenge proportional 
ist dem vorhandenen Temperaturunterschiede, wor- 
aus sich denn durch mathematische Analyse ergibt, 
dass die Erkaltungsgeschwindigkeit proportional 
dem l^garitbmus der Zeit ist. Dies ist in der Tat 
formal das Gesetz der einfachsten chemischen Vor- 
gänge, weim man deren Geschwindigkeit mit der 
Erkaltungsgeschwindigkeit in Parallele sctit In- 
dessen findet sich bei Berthollet noch keine all- 
gemeine Begriffsbestimmung der Reaktionsgeschwin- 
digkeit und erst et«-a ein halbes Jahrhundert später 
wurde dieser Begriff sachgemäsa in die Chemie ein- 
geführt. 

£3 handelt sich wiederum um eine fundamen- 
tale Arbeit seitens eines weiterhin ganz unbekannt 
gebliebenen Mannes, namens Wilhelmy. Nichts 
keimzeichnet so deutlich die Neuheit der allgemeinen 
Chemie als anerkannte Wissenschaft, als diese ge- 
ringe Bvkanniheit ihrer grossen Namen. Während 
die Begründer der astronomischen Wissenschaft ganz 
altgemein bekannte Gestalten sind und die Unkermt- 
nis solcher Namen, wie Kopernikus, Kepler und 
Newton als Zeichen einer fast undenkbaren Uq- 
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bUduDg angesehen wird, sind Namen wie Richter, 
Wenxel, Wilhclmy unbekannt und der „Gebtldele" 
würde Uchelnd oder enliüslet die Zumutung vod 
sich weisen, etwas von diesen Männern wissen lu 
sollen. Ja, es muss sogar die Befürchtung ausge- 
sprochen werden, dass es eine nicht geringe Anzahl 
von tüchtigen Chemikern gibt, die sich für gute 
Kenner ihres F'aches halten und auch allgemein 
dafür angesehen werden, und die dennoch in Ver-j 
Icgenhcit geraten würden, wenn man ihnen von dem 
genialen Scharfsinn des einen und der grundtegcndcn , 
Arbeit des anderen sprechen wollte. 

Wllhelmy war ein Physiker aus dem Kreise 
der jungen physikalischen Gesellschaft in BerUn, 
dem Helmboltz, Brücke, Wicdcmann, Mag- 
nus und andere angehörten, und von dem ru einem 
erheblichen Teile die spätere Entwicklung der Physik 
in Deutschland ausgegangen ist. Er war ein wohl- 
habender Liebhaber der Wissenschaft, der keiner 
Universität als Professor angehört hat, und der seine 
Mittel gern zur Beschaffung neuer und interessanter 
Apparate verwendete. So hatte er unter anderem ein 
Polarimeter gekauft, dessen Anwendung zur Messung 
der Konzentration von Zuckerlösungen damals eben 
durch die langen und vielseitigen Arbeiten des fran- 
zösischen Physikers Biot (1774 bis 1862) dargelegt 
worden war. Biot halte in einer gemeinsam mit Pcr- 
soz durchgeführten Arbeit gezeigt, dass man die 
Umwandlung des Rohrzuckers in andere Zucker-I 
arten (Invertrucker) ohne jeden Eingriff in das rea- 
jncrende System leicht durch Beobachtung der opti- 
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sehen Drehung einer mit Säure versetzten Lösuns 
verfolgen kann und hatte ferner auf dis Interesie 
bingcwiesen. das mit einer eingehenden Unter- 
suchung dieser Vorgänge verbunden sein würde. 
Wilhelmy hatte tnit seinem schönen neuen Appa- 
rate diese merkwürdigen Vorgänge sich angesehen, 
und bei seiner mathematischen und theoretischen 
Geistesanlage benutzte er alsbald die Gelegenheit, 
auf diese bequeme und angenehme Weise in ein 
gan2 unbekamites Land einzudringen. Allerdings 
mufiste er für diesen Zweck sich erst einen Weg 
bahnen; er tat dies, indem er die erforderlichen 
Begriffsbildimgen vornahm. 

Uns Nachfahren erscheint es als eine leichte 
Aufgabe, die Gesetze der Zuckerinversion auf »ol- 
chem Wege zu entdecken; man braucht eben nur 
nacbiusehen, wie die Geschwindigkeit der Reaktion 
von der Zuckermenge abhängt, und die Sache ist 
gemacht. Nur ist dabei noch nicht in Betracht ge- 
sogen, dass der Begriff der Reaktionsgeschwindig- 
keit selbst noch nicht gebildet war und erst aus 
einer gewissen Vorausnahme des noch nicht vorhan> 
denen Resultats entstehen konnte. Ebenso wie der 
Chemiker, der ein Reaktionsgemisch oder ein natür- 
hchcs Gemenge auf neue SubsUnzen untersucht, oder 
der synthetisch ein noch unbekanntes Produkt ge- 
winnen will, seine Arbeit so führen muss, dass er 
dabei auf die Eigenschaften des neuen Stoffes, die 
er noch gar nicht kennt, passende Riicksicht nimmt, 
so muss der Tlteoretiker eine Begriffsbildung in 
einem neuen Gebiete ausführen noch bevor er «-eis«, 

OilwBid. Lcllllfilrn dei Chrmtc. tj 
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' ob der neugcbildcR Begriff tcerade der U)ge(ne»%en«ie 
tsL Die ausserordentliche Bee^bung, die man Ce- 
nialitlt lu nennen pflegt, zeigt sich dann in der 
Wirkung einer instinktartigen Bevoriugung solchee-j 
Massnahmen, die auf geradestem Wege xu den 
noch unbekannten Ziele führen. Tat sächlich b«- 
Meht dieser chemische und allgemein msscnschaft- 
liclie Instinkt in Analogieschlüssen, deren Einiet' 
heitcn dem Forscher nicht lu Bewusstsein kommen, 
Dass solche Keisdge Operationen nicht nur mögUch, 
sondern sogar sehr häufig und dementsprechend sehr 
wichtig sind, davon kann man sich auf allen G«> 
bieten der geistigen Betätigung überzeugen. Wenn 
der geübte Maler vor der Natur die Aufgabe löst, 
einen bestimmten Farbeton durch Vermischen sei- 
ner Farbstoffe herzustellen, so sagt er steh nicht 
etwa: hieriu muss ich roten Ocker mit Ultramarin 
und Krcmserweiss nehmen, sondern sein Pinsel fahrt 
ohne weiteres in die betreffenden Farbhaufchen uni] 
er führt die Mischung aus, während er möglicherweise 
bewusst an ganz andere Dinge denkt. Ebenso häu- 
fen sich bei dem Forscher unter Beihilfe eines be- 
sonders guten und schnell reproduiierenden Ge< 
dächtnisses {ohne welches ein erfolgreidier Forscher 
gar nicht denkbar ist) Erfahrungsschlüssc an, deren 
emielnen Stufen gar nicht mehr m das Bewusst- 
sein treten, und deren Ergebnis nicht ein Gedanke, 
sondern eine unmittelbar vollzogene experimentelle 
Operation ist. 

In dem vorliegenden Falle müssen wir also den 
wesentlichsten Teil der geistigen Arbetr, die mit der 
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Entdeckung des Gnindgeseiics der chemischen K^ 
nelik verbunden war, in der Schaffung de$ geeig« 
neten Grundbegriffes, des der Reaktionsge- 
schwindigkeit, erblicken. Unter einer solchen che- 
mischen Geschwindigkeit ist das Verhältnis zwischen 
der Änderung der Konzentration und der dazu 
erforderlichen Zeit xu verstehen. Die gewöhnliche 
Definition h«sst, dass es sich um das Verhältnis 
der umgewandelten Stoffmenge zu der Zeit handelt- 
Dann aber müsste offenbar, wenn wir ein reagieren- 
des Gebilde im Verhältnis 1:3 in zwei Anteile son- 
dern, die Geschwindigkeit im zweiten Anteile drei- 
ma] so gross sein, wie im ersten, denn es wandelt 
sich in jenem die dreifache Menge in derselben 
Zeit um, was natürlich nicht gemeint ist. Es sind 
also offenbar relative Mengen zu verstehen, d. h. 
Mengen, die auf irgendeine Einheit bezogen sind. 
Als zweckmässigste derartige Einheit dient die des 
Volumens. Den Einfluss des Volumens hatte be- 
reits Wenzel klar eingesehen, indem er den Satl 
aussprach, dass unter sonst gleichen Umständen der 
wirkende Stoff in demselben Verhältnisse mehr Zeit 
für die gleiche Wirkung braucht, als er verdünnt 
wird. 

Genau den gleichen Ansatz versuchte Wil- 
helm/ für den von ihm untersuchten Vorgang, die 
Inversion des Rohrzuckers. Er nahm an, dass in 
dem gleichbleibenden Volumen setner angesäuerten 
Zuckerlösimg die Umwandlungsgeschwindigkett pro- 
porttonal der Konzentration des noch unverändert 
gebliebenen Zuckers ist. so da^ die in der Zeitein- 
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b«it omsewandelte Menge der jeweils voihandnua 
Zuckennenge proportional ist, oder mit anderen Wol- 
len, dass in der Zeiteinbeii ttets der gleiche 
liruchicil der eben vorhandenen Menge um- 
gewandelt wird. Nennt man Z die Konzentration 
des ntrtelt T vorhandenen Zuckers und dZ die En 
der Zeit dT umgewandelte Zuckcrmenge, so lautet 
der Ansatz dieser Annahme 

dZ/dr = kZ, 

wo k eine Konstante ist, die von verschiedenen 
stünden abhängt, welche wahrend des Vorganges 
als unveränderlich angenommen werden. 

Beim Vergleich der angestellten Messungen mit 
dieser Formel ergab sich eine voriüglichc Über- 
einstimmung; sogar die langsame Veränderung der 
Temperatur während des Versuches konnte durch 
eine entsprechende Veränderung der Reaktionsge- 
schwindigkeit erkannt «erden. 

Wilbelmy stellte sich alsbald auch die Frage, 
ob die von ihm bei der Zuckchnvrrsion gefundene 
Gesetzmässigkeit allgemeine Beschaff cnbeii hätte. 
Er beantwortete sie bejahend; sind doch in der Tat 
beim Ansatz der Reaktionsgleichung keine beson- 
deren Voraussetzungen gemacht worden, die etwa 
von der besonderen Beschaffenheit des untersuchten 
Vorganges abhangen, sondern nur die allgemeiae, 
da&s die Reaktionstjesch windigkeit von dem be- 
teiligten Stoffe in der denkbar einfachsten Weise 
abhangt, indem sie seiner Konzentration proportional 
gesetzt wird. Es ist dies die gleicl>e Annahme, welche 
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niel mehr als 70 Jahre früher gemacht, abet 
leider nicht experimentell betest hatte. Da Wenicl 
gani andere Vorgänge im Auge hatte, als die damals 
noch (rar nicht bekannte Zuckerinversion, *o lasst 
sich die grosse Allgemeinheit jener Voraufsctiung 

> deutlich erkennen. 
Fragt man sich, warum diese einfache Sache 
so lange Zeit gebraucht hat, um überhaupt ent- 
deckt zu werden, so ist die nächstliegende Antwort 
die, dass während der ganzen Zwischenieit wesent- 
lich andere Fragen und Aufgaben die wissenschaft- 
liche Chemie beschäftigten. Es war eine ganz an- 
dere Denk- und Arbeitsweise, in welcher die Che- 
miker jener 2^il lebten, und noch heute gilt man- 
chem bedeutenden Forscher, der in jeticr Richtung 
gross geworden ist, nur diese als die eigentliche oder 
reine Chemie, während der Arbeit an Problemen. 

H wie das vorliegende, zwar ein theoretisches Wohl- 
wollen und ein gewisser Anspruch auf einen Plati 
in dem grossen Gebiete der menschlichen Wissen- 

■ Schaft zuerkannt wird, jedoch mit der strengen An- 
forderung, dass der Geist der reinen Chemie durch 

^- solche fremdartige Zutat nicht verunreinigt werde. 

^ Ein anderer Grund für die langsame Entwick- 
lung der Angelegenheit ist in dem Umstände zu 
suchen, dass die in früheren Zeiten fast ausschliesslich 
bearbeiteten Reaktionen zwischen Salzen so schnell 

H verlaufen, dass ihre Geschwindigkeit bisher über- 
haupt noch nicht hat gemessen werden können. Erst 
die organische Chemie hat die genauere Kenntnis 
langsam verlaufender Vorgänge gebracht. Ist doch 
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die ganze präparativc Technik der organischen Che- 
mie gekennzeichnet durch Eiarichtungen, um die 
<UT Erhöhung der Reaktionsgeschwindigkeit erforder- 
lichen Temperaturerhöhungen ohne gleichzeitige 
Verdampfung der meist flüchtigen Stoffe durchführen 
lu können. So hat nicht nur Wilhelmy »eine grund- 
legende Arbeit an einem Vorgange der organischen 
Chemie gemacht, sondern wir werden auch in der 
Folge sehen, dass aus diesem Gebiete bei weitem 
die meisten anderen Fälle hergenommen sind, aa 
denen sich das Problem weiter entwickelt hat. In 
der Tat sind es von den anorganischen Rcaktionco 
fast nur die Oxydations- und Rcduktionswirkungen, 
an denen sich so massige Geschwindigkeiten finden 
lassen, dass ihre Untersuchung im Sinne der che- 
mischen Kinetik ausführbar wird. 

Sucht man sich anderseits ein Bild von der 
etwaigen Bedeutung einer genaueren Kenntnis der 
Gesetze der chemischen Reaktionsgeschwindigkeit lu 
machen, so erhebt sich neben dem allgemein wissen- 
schaftlichen Interesse, das jeder genaueren Kennt- 
nis natürlicher Vorgänge anhaftet, iKich folgende 
Überlegung hervor. Einerseits ist es für die 
Technik von hoher Bedeutung, die Gesetze der 
Reaktionsgeschwindigkeit zu keimen, da nur auf sol- 
cher Kenntnis die systematische Beherrschung der 
benutzten Vorgänge, die |a alle in der Zeit verlaufen, 
möglich ist. Insbesondere für langsame Reaktio- 
nen ist dies wichtig, um wwinöglich ilue Beschleuni- 
gung lu erzielen, denn Zeit ist Geld in der chemi- 
schen Industrie ebenso wie in jeder anderen. So* 
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dann aber beruht die Organisation der Lebe- 
wesen in allererster Linie auf der gegenseitigen Re- 
gulation der chemischen Reaktionsverläuf«. Es Ut 
ja bekannt, dass chemische Energie die Form Ist, in 
welcher alle Organismen die von ihnen verwendeten 
Energien In Vorrat besitzen; alle Betätigung der 
Organismen kommt also darauf hinaus, dass sie che- 
mische Energie mit einer bestimmten Geschwindig- 
keit, die dem augenblicklich vorliegenden Zwecke 
gerade angemessen ist, in andere Energieformen 
verwandeln. Welche Wichtigkeit gerade die genaue 
Bemessung der Reaktionsgeschwindigkeit hat, wird 
durch die verwickelten Einrichtungen ersichtlich, die 
gerade die höchstentwickelten Organismen, die bei- 
den oberen Klassen der Wirbeltiere, besitzen, um 
ihre Temperatur konstant tu halten. Ein Zustand, 
für dessen Erhaltung bei diesen höchsten Organis- 
men der grösste Teil der Nahrungsenergie verwendet 
wird, und der doch, wie die Existenz der Kaltblüter 
zeigt, keineswegs unumgänglich notwendig für das 
Leben überhaupt ist, muss eine besondere Wichtig- 
keit flir die höheren Ftmkcionen haben. Ich karm 
diese Wichtigkeit in nichts anderem erkennen, als 
dass durch diese hohe und konstante Temperatur 
der Ablauf der chemischen Vorgänge in all den 
verschiedenen Organen atif ganz bestimmte, zweck* 
massigste Geschwindigkeiten eingestellt und erhal- 
ten wird. Neuere Forschungen auf sehr verschie- 
denen Gebieten haben gezeigt, dass organische Re- 
aktionen alter Art, der Rhythmus dex Herzschläge, 
nicht minder als die Assimilation der Kohlensäure be- 
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tüsitch ihres ZeitverUufe* in ganx Shnltcber Wäse 
durch die Temperatur bccinnusst werden, wie die 
ehemi»dien Reaktiooca tinscrer Laboratoriumsver- 
Buche. Dieser Temperaturt^influas auf die Reaktioiu- 
Urcschwindigkeit ist ausserordentlich groKt. Es gibt 
in der Tst kaum eine andere Grösse, welche sich so 
stark mit der Temperatur ändert, wie die che- 
mische Reaktionsgeschwiiidigkeit : eine Erhöhung 
um sehn Grade pnegt sie zu verdoppeln, wäh- 
rend beispietsweisc das Volumen der Gase, das ja 
gleichfalls sehr deutlich von der Temperatur be- 
einflusst wird, durch die gleiche Temperaturerhöhung 
nch nur um einige Proicnte ändert, und eine Er- 
höhung t-on 273" nötig ist, um das Volumen lu 
verdoppela 

Die Untersuchung von Wilheloiy blieb gäaz> 
lieh unbeachtet, wie wir das bei derartigen Arbeiten 
schon gewohnt sind lu erfahren, obwohl sie in den 
sehr verbreiteten Annalcn der Physik von Poggea- 
dorff, die damals noch Annalcn der Physik und 
Chemie hicssen, vcroffenüicbt worden war. Auch ist 
sie von den späteren Forschem, welche ähnliche 
Probleme bearbeitet haben, nicht gekannt oder er- 
wähnt worden, und erst in neuester Zeit, nachdem 
dieser Wissenszweig soweit entwickelt war, dass man 
begann, sich um seine Geschichte m kümmern, ist 
die fundamentale Arbeit zutage gekommen. Wer 
weiss, ob nicht möglicherweise in einem nie ge- 
lesenen Bande irgendeiner Akademie oder natur- 
forschenden Gesellschaft späterhin ähnliche ver- 
gessene Forschungen entdeckt werden, welche die 
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älteste Geschichte der chemischen Kinettlc um ein 
neues Kapitel vermehren würden. 

Zunächst ist aus der bekannten Geschichte eine 
weitere Arbeit lu nennen, welche ihrer Zeit gleich- 
falls vergessen war, aber inzwischen entdeckt wor- 
den isL Sie behandelt den gleichen Fall, wie die 
von Wilhelmy, nämlich die Inversion des Rohr* 
luclcers; die Messungen sind aber durch chemische 
Analyse (Einwirkung auf Fehlingsche Lösung) aus- 
geführt. Die Auloien heissen Löwenthal und 
Lenssen; sie haben ihre Abhandlung 1852 im 
Journal für praktische Chemie veröffentlicht 
und damit ebensowenig Beachtung gefunden, wie 
Wilhelmy. Auch sind sie anderweit durch wissen- 
schaftliche Forschungen nicht erheblich hervorge- 
treten. Ihre Arbeit steht theoretisch nicht auf der 
bereits durch Wilhelmy erreichten Höhe, indem 
ein Ansatz eines allgemeinen Gesetzes der Reak- 
tionsgeschwindigkeit nicht versucht wird. Dagegen 
finden sich sehr viele Einzeltatsachen über die Wir- 
kung verschiedener Säuren und verschiedener an- 
derer Zusätze auf Rohrzucker. Um vergleichbare Er- 
gebnisse lu erlangen, haben diese Forscher stets Pa- 
rallelversuche angestellt, indem sie die zu unter- 
suchende Reaktion gleichzeitig mit einer Normal- 
reaklion in Gang brachten und auch gleichzeitig 
unterbrachen : der Versuch, bei welchem die grössere 
Zuckcrmeng« invertiert war, enthielt die wirksamere 

■ Kombinatioii. 

■ Erst eine dritte Arbeit erregte soweit die Auf- 
I merksatnkeit der Fachgenossen. dass sie schon bald 



I 

I 



— 266 — 



nach ihrer Vertffcntbchung ^ mm Bestände der 
bekannten und anerkannten Wissenschaft gchöiig 
anccscben wurde. 

Dies diirfte ebensowohl dem Namen des führen- 
den Forschers wie dem Gegenstande, an welchen 
die Arbeit ausgefühn wurde, nizuschreibeo sein. 
Jener Forscher war M. Bcrtbelot (geb. 1827 
der sich bereits durch eine Anxahl wichtiger Unter 
suchungen aus der oricanischen Chemie berühmt 
gemacht hatte; für die hier tu beeprccbcnde Arbeit 
hatte er sich mit P^an de Sl Gilles vereinigt. 
Das Material, an welchem die Beobachtungen gr> 
macht wurden, war die Verbindung organischer Säu- 
ren mit Alkoholen zu Estern: eine Reaktion, die für 
die ältere Geschichte der organischen Chemie un- 
gefähr die gleiche Bedeutung hat, wie die Salz- 
bildung für die Geschichte der allgemeinen Chemie. 
Die Abhandlungen, in denen die sehr umfangreichen 
Untersuchungen niedergelegt sind, ersclitenen 1862 
und 1863. 

Wenn man eine Säure, z. B. Essigsäure, und 
einen Alkohol, z. B. Äthylalkohol mitcinai»ler zu- 
sammenbringt, so verhalten sie sich trotz der for- 
malen Ähnlichkeit der Esterbitdung mit der Salz- 
bildung keineswegs wie Säure und Base, die sich als- 
bald vereinigen, sondern bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur ist in der ersten Zelt überhaupt keine Reaktion 
zu bemerken. un<I erst sehr langsam beginnt die 
Saure unter Esierbildung zu verschwinden, was man 
durch Titrieren mit Alkali feststellen kann. Hält 
man die Temperatur unverändert. w> setzt sich der 
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Vorgang in immer langsamerem TempQ während 
ebier ganzen Reihe von Jahren fort und naheit sieb 
I asymptotisdi einem Gleichgewichtszustande, bei dem 
etwa zwei Drittel der genannten Stoffe (wenn man sie 
in äquivalenten Mengen uiigesetzl haue) sich 7\i Ester 
und Wasser umgewandelt haben, während das letite 
Drittel imverbunden bleibt. Dieser Zustand bleibt 
fernerhin unverändert. 

Stellt man den gleichen Versuch bei höherer 
I Temperatur an, so verläuft er in gleicher Weise, 
nur entsprechend schneller. Der Gleichgewichts- 
punkt, bei welchem die Reaktion stehen bleibt, ist 
Ivon der Temperatur ziemlich unabhängig. Dagegen 
ist er von der Natur der reagierenden Stoffe ab- 
hängig, so dass bestimmte Beziehungen lur Kon- 
stitution bestehen. Doch gehört dies lur Stöchio- 
metrie und nicht zur chemischen Kinetik. 
Wie man siebt, hat man es hier mit einem 
viel verwickeiteren Falle zu tun, als ihn die In- 
version des Rohrzuckers darstellt. Letztere erfolgt 
unter solchen Umständen, dass die Veränderung 
der Zuckermenge und daher der Ztickerkonzeniration 
H die einzige Veränderung ist, die während der ganten 
Reaktion stattfindet oder in Betracht kommt.*) 
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*] Chtmiull wild dci Vorgang durch die Glcidtiung 
C„HmO„ + H,0 = a C,H„0( daigcstelll, wo die auf der 
recblCD S«ile tnUltbendeii C(H,,0, glcicbe Teile Deiliote und 
U*ulasc bcdraten. Hierbei TertchwiDdei slieidingi neben dem 
Rolmncket koch Doch Wus», doch ist die Andemiig feioei 
iirtife, d« Riu nteisl ia Terdütiiitcii Lösungen ubeiiel, £o gcitnf, 
dus *ie nkbl neubu \a Fnce komml. 
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Femer erfolct der Vorsans praktwcb vollständiK 
und die cntsiandcnen Produkte können unter den 
Versuchsumslimden sich nicht wieder zu dem Aus- 
ganssstoffe vcrbiDd«n. Bei der £»terbildung han- 
deil CS sich zunächst um iwei Stoffe, Säure und 
AUcobo), die durch die Reaktion verschwinden tmd 
deren Konientraüon »ich daher gleichieittg ändert. 
Femer wird die Reaktion nie vollständig, sondern 
endet bereits, bevor die Gesamtmenge der Ausgangs- 
stoffe verbraucht ist. Dies rührt daher, dass umge- 
kehn Ester imd Wasser, wie Bertholet und P^»n 
de St Gilles austlrücklich nachgewiesen haben, 
unter den gleichen umständen die cntgcgenge- 
seilte Reaktion, nämlich die Bildung von Säure 
und Alkohol bewirken, so dass man statt mit einem 
Vorgange mit iwci entgegcngcsetiten rechnen musa 
Von den beiden neuen Problemen, die hiermit 
auftraten, vnirde nur d^ eine grundsätzlich richtig 
gelöst. Berthelot nahm an, dass wenn zwei vei- 
Bcbiedcne Stoffe gleichzeitig ihre Konientration 
durch den Vorgang ändern, für die Geschwindig- 
keit sowohl die eine wie die andere Konxcntratioa 
massgebend ist, imd er setzte daher die Geschwin- 
digkeit proportional dem Produkte beider Kon- 
zentrationen. Dies ist vollkonunen richtig, und 
die Erweiterung liegt nahe, dass wenn irgendeine 
Anzahl verschiedener Stoffe sich derart an einer Re- 
aktion beteiligen, das Produkt aller veränderlichen 
Konzentrationen die Geschwindigkeit bestimmt. Auch 
dies hat sich als zutreffend erwiesen. Dagegen gelang 
es noch nicht, den Umstand, dass zwei entgegeo- 
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e Reaktionen gkichuitig möglich und (und 

Mücb aucli statifinden) in iuUaglich«r Weis« 
XU (ormulicren. 

Der Schwerpunkt der eben genannten Arbeiten 
liest gani \-orwiegei>d im experimcni eilen Teile, der 
ein sehr reichliches und mannigfaltiges Zahlen- 
material enthält. So sind denn auch diese Forfichun- 
gen für die Zukunft insofern wertvoll geworden, aU 
die späteren Theoretiker aus ihr die Unterlagca 
für ihre Rechnungen entnommen haben. 

Von diesen will ich drä nennen, die alle von- 
einander unabhängig gearbeitet haben und ru glei- 
chen Resultaten gekommen sind. Es sind die Eng- 
länder Harcourt imd Esson, die Norweger Guld- 
bcrg und Waage und der Holländer J. H. van 't 
Hoff. 

Die Arbeiten von Harcourt und Esson sind 
8ee veröffenilicht worden und zeigen einen hohen 
Grad von Selbständigkeit. Sie beziehen sich auf 
Reaktionen aus dem anorganischen Gebiete: Oxy 
dation von Jodwasserstoff durch Wasserstoffpcroxyd 
und von Oxalsäure durch Kaliumpermanganat. Dia 
redit verwickelten Verhältnisse wurden hierbei in 
mustergültiger Weise klargelegt. Der gnindsätiliche 
Fortschritt, der in dieser Arbeit, wie in denen der 
genannten anderen Forscher enthalten ist, besteht 
in der Erkenntnis, dass wenn zwischen den vorhan- 
denen Stoffen mehrere verschiedc^ie Realctioncn mög- 
lich sind, däim eine jede Reaktion so verläuft, als 
fände sie allein nach Massgabe der jeweils vorhan- 
denen Koiuentrationen der beteiligten Stoff« statt. 




■EFoeo iHenltttcb die rachnen- 

■< derselbe und spcicbt 
6a T*t Ac «iiftctete Aaufame aus, die nun 
den ro Am deaen Bedn^nng« machen kann. 
Culdbetc md Wuge cBtwi^elten ihre Theo- 
he der Rr iWnm— ich winffigkt iwo im unm-neliMrcti 
ZH^BBC&bangc mit dem von ihnen Anfgestellteo 
md opeiiBenteU beley ie n Cesetc der chemischen 
Manetnritfamr benn Qeichgewidtt (S. 220). In 
ihrer Arbeit kam ifiaaer «idttige Znnmmaihang 
iniaütu) betdea CdMeten nem klar zutage: ein 
chcfli bd i es Gtei c hg ewicht kann man als das Ef- 
cebnis tweier eatgcgengcsctxter ReaktkiitsverUuEe 
utßassen, \md wenn sich die Konientntionen der be> 
toUeten Stoffe so eingestellt haben, dass durch die 
eine Reaktioa ebensoviel von den Produkten er- 
lengt, wie dorch die eotgcgengesctzte Reaktioo 
verbraucht wird, so fmdet keine Veränderung der 
Konientrationen mehr statt und es ist ein von dei 
Zeit uiubbängiger Zustand, eben das Gleichgewicht 
erreicht. Das chemische Gleichgewicht ist also ein 
dynamisches, kein statisches. Dies ist eine Auf- 
fassung, die sich seitdem stets bewährt hat. Sie ist 
von Guldberg und Waage allerdings nicht mm 
ersten Male ausgesprochen, wohl aber lum ersten 
Male lu einem richtigen Ansatz in der chemischea 
Kinetik verwertet worden. 

I>er gleiche Gc^cbtsptmkt kommt in der etwas 
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später erschienenen entsprechenden Arbeit von VStn, 't 
Hoff besonders deutlich zum Ausdruck. Wührend 
lOch Guldbcrg und Waage sowohl die Reaktion»- 
leschwiitdigkeic wie auch das Gleichgewicht als durch 
chemische „Kräfte" veranlasst darstellen, von denen 
beide Erscheinungen in übereinstimmender Weise 
abfaingen, fasst van 't Hoff hypothesenfreier und 
sachgemässer das Gleichgewicht als eine uiunittel- 
bare Folge der vorhandenen entgegengesetzt ge- 
lebt eten Reaktionsgeschwindigkeiten auf. 

Damit waren zunächst die theoretischen Grund- 
lagen der chemischen Kinetik gelegt. Wie gewöhn- 
lich in derartigen Fällen wurden die Beispiele, an 
denen sich diese Grundlagen am deutlichsten ia 
die Erscheinung bringen, erst später gefunden. Sie 
hienen erst nur spärlich aufzutreten, doch hat ins« 
mdere die Entwicklung der ph ysi kaiisch -chemi- 
Messmethoden, durch welche man auf sehr 
iedenartige Weise Einblicke in den Zustand 
chemischer Gebilde erlangen kann, ohne dass man 
in deren Bestand auf irgendeine Weise einzugreifen 
raucht, bald ein reichliches Material ergeben. Da 
,usserdem die Untersuchungen sich meist auf Fälle 
richteten, in denen die Reaktionsgeschwindigkeit so 
gering ist, dass die zum Eintreten messbaren Ver- 
ilnderungen Stunden, ja Tage erforderlich sind, m 
gelingt es nicht selten, mittelst sehr schnell ausfiihr- 
barer chemischer Analysen hinreichend genaue Be- 
immungen tu machen, obwohl man die vorhan- 
denen Bedingungen ändert. Beispielsweise gewinnt 
man die erforderlichen Daten über die Esterbilduns 
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einfach, indem man den Säuregehalt der Lösungen 
mit Alkali titriert. Allerding» geht die Esterbildting 
(benv, ■irrscliung) auch während der Titration vor 
sich, und das zum Scbluss anwesende Überschüssige 
Alkalt verseift den vorhaiHleiien Ester, indem es 
«ich neutraliiiert. Beide Vorgünge erfolgen aber »o 
langsam, dass sie in keiner Weise die Bestimmung 
verhindern oder auch nur erbeblich erschweren. 

Erinnern wir uns aus der letzten Vorlesung des 
Umstandes, dass das Massen wirk ungsgesetx der che- 
mischen Gleichgewichte nicht nur ein Ergebnis der 
urmiiitelbaren Beobachtung Ist, sondern auch in all* 
gemeiner Weise auf Grundlage des sichersten Wis- 
sens, das wir besitzen, aus den beiden Hauptsätien 
der Energetik mittelst der Gas- und Lüsungs- 
gesetie abgeleitet werden kann, so werden wir uns 
mit einem gewissen Eifer fragen, ob ähnliches auch 
für die Gesetze der chemischen Kinetik gilt. Leider 
muss die Antwort darauf wesentlich verneinend lau- 
ten. Zwar die allgemeine Form des Massenwirkimgs- 
geseties der Kinetik steht allerdings mit dem d«r 
Statik insofern im Zusammenhange, als jeder sta- 
tische Zustand als ein Ergebnis gleich schneller ent- 
gegengeslzier Reaktionen aufgcfasst werden kann, 
und insofern ein übereinstimmendes Gesetz die Ge- 
schwindigkeiten und die Gleichgewichte bei ver- 
schiedenen Konimlrationen regeln muss. Aber ein 
jedes d>-namische Gleichgewicht wird durch ein Ver- 
hältnis zweier entgegengesetzter Reaktionen be- 
stimmt, d. h. es könnte die eine von den beiden Re- 
aktionsgeschwindigkeiten jeden beliebigen Wert 



& 



— 273 — 



iabcn unt! man kann dennoch die ander« «o be* 
stitnmeii, dass das \-orsescbriebene Verhältnis iwi 
sehen beiden besteht. Somit werden auch die beiden 
Hauptsätze der Energetik nur derartige Verhält- 
nisse regeln Icönncn, nicht aber die Einzelwcrtc der 
Geschwindigkeiten; in bezug auf Iciitere besteht eine 
lunüchst unbegrenzte Freiheit. 

Einige Einschränkungen werden wir indessen 
noch aussprechen können, die mit jenen Veibältnis* 
werten im Zusammenhange stehen. Wir werden bet- 
spielsweise fordern müssen, das wenn durch irgend- 
einen Umstand der Absolutwert der einen Geschwin- 
digkeit eine Beeinflussung erfährt, die gleiche Beein- 
flussung auch für die entgegengesetne Reaktion 
unter den Bedingungen des Gleichgewichts bestehen 
Diuss. Wenn beispielsweise die Temperatur auf die 
eine Reaktion ihren eben angegebenen sehr grossen 
Einfluss ausübt, so muss erwartet werden, dass auch 
die entgegengesetitc Reaktion in entsprechender 
Weise beeinflusst wird. Der Einftuss der Temperatur 
auf das Gleichgewicht ist nämlich meist nicht 
sehr gross, wenigstens unvergleichbar geringer, als 
der auf den Absolutwert der Geschwindigkeit. Ausser- 
dem ist er energetisch berechenbar, indem das Gleich- 
gewicht sich mit steigender Temperatur in ganz be- 
stimmter Weise zugunsten derjenigen Reaktion ver- 
schiebt, welche unter Wärmeverbrauch erfolgt. 
Wenn also diese auf das Gleichgemcht bezüglichen 
Daten bekannt, bezw. aus anderen energetisch ab- 
geleitet sind, so lässt sich stets aus der einen Ge- 
schwindigkeit die andere berechnen. Weiter geht 
Oiiwtld, Ulllinitn der Ctumk. tS 
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aber die Berechenbarkeit nicht und somit besteht 
hier ein Punkt, wo sich gani andere Einflüsse gel- 
tend machen können, als die. wdchc das Gleich- 
gewicht und seine Andenmgcn bestimmen. 

Diesen Umstand muss man im Auge haben, 
wenn man die absoluten Werte der Reaktionsge- 
scbwindigkeiteo untersucht. Handelt es sich um 
einen Vorgang, der praktisch gesprochen überhaupt 
nur in einer Richtung erfolgt, so fällt auch die 
Möglichkeit und damit die Notwendigkeit fort, die 
Geschwindigkeit der entgegengesetzten Reaktion 
irgendwie in Betracht lu ziehen und damit ver- 
schwindet jene energetische Festlegung des frag* 
liehen Wertes. So wird es uns nicht wundern dür- 
fen, wenn wir finden, dass Umstände, welche keine 
irgendwie in Betracht kommende Arbeitsleistung b«* 
dingen, dennoch die Reaktionsgeschwindigkeit um 
enorme Beträge ändern können. Gerade diese ausser 
Verhältnis mit etwaigen Arbeitsleistungen stehenden 
Umstände, beispielsweise die Arvwesenheit geringer 
Spuren reaktionsfremder Stoffe, haben von jeher 
das Erstaunen derjenigen erregt, denen zufällig 
solche Beeinflussungen zu Gesicht kamen und die 
entsprechenden Erscheinungen ^nd lange als wun- 
derbar und mit dem regulär zu Erwanenden in 
Widerspruch angcselien worden, bis die eben dar- 
gelegte allgemeine Auffassung ihnen das Unver- 
ständliche nahm und den Weg zu ihrer Erklärung 
ebnete. 

Es handelt sich hier um die sogenannten kata- 
lytischen Vorgänge. Noch vor wenigen Jahren 
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setiK sich jeder Chetnilcer, der das Wort l£atal>-ti5cli 
zu benutzen wagte, dem Vorwurfe der UnWissenschaft- 
ticblceit aus, der um so bereitwilliger erbobeo wurde, 
je weniger der betreffende Tadler selbst von der 
Sache verstand. Jetzt ist dies bereits wesenilich an- 
ders geworden und das lange verpönt gewesene Wort 
wird regelmässig angewendet, wie irgendein anderer 
wissenschaftlicher Terminus, der seine Idare Defi- 
nition und seinen regelmassigen Inhalt erhalten hat. 

Die Geschichte dieser Angelegenheit begioot 
liemUch früh: bereits im Anfange des neumebnien 
Jahrhunderts. Damals teilte der Apotheker Kirch- 
hoff in St. Petersburg mit, dass durch Kochen mit 
verdünnten Sauren Stärke erst in „Gummi" (Dex- 
trin) und dann in Zucker übergeht. Abgesehen von 
dem technischen Interesse, welches diese Entdeckung 
erregte, waren auch derartige Erscheinungen ganz 
unbekannt. Denn Kirchhoff hatte gleichfalls mit- 
geteilt, dass di« angewandte Säure hierbei gar keine 
Veränderung erleidet; man kann sie unvermindert 
aus der zuckerhaltigen Flüssigkeit wieder gewinnen. 
Femer entwickelt sich auch kern Gas bei der Re- 
aktion und es wird kein Sauerstoff aufgenommen, 
denn man kann die Umwandlung bei offenen wie ge- 
schlossenen Gefässen durchführen. Endhch ist auch 
das Gewicht des entstehenden Zuckers nicht geringer, 
als das der angewendeten Stärke, man bekommt 
eher etwas mehr, doch lässt sich dies bei der 
syrupartigen Beschaffenheit des Zuckers nicht gut 
feststellen. 

Die Zweifel, welche anfangs bezüglich der Rich- 

i8* 



— 276 — 



dgfceil dieser MeldunK auftauchten, wurden bald 
niMrcut, denn die Versuche wurden vielfach wicdcr- 
boll und bestätigt. Auch wurde gefunden, dass es 
iwar nicht unbedingt auf die Natur der Säure an- 
kommt, denn man erhält beispielsweise Zucker eben- 
•ogut mit Salzsäure wie mit Schwefelsäure, aber die 
Natur der Süure macht sich doch unter Umständen 
gellend, denn Phosphorsaure wirlcte viel schwächer 
und mit Essiifsäurc hat man überhaupt keine Zucker- 
bUdung erreicht. Aodersdts wird Starke bereits bei 
laasem Kochen mit reinem Wasser allmühlich ver- 
wandelt, doch nur in „Gummi". 

Es blieb der Wissenschaft damals nichts ubr 
als diese Tatsachen ru registrieren, ohne einen Ver- 
such zu ihrer Deutung ru machen. Die Industrie 
bemächtigte sich bald dieser wissenschaftlich so ge- 
heimnisvollen Entdeckung und verwertete sie, lange 
bevor die Erklärung gefunden wurde. 

Etwa ein Jahrzehnt später wurde auf gani an- 
derem Gebiete eine Reihe von Tatsachen entdeckt 
tmd beschrieben, die mit der eben erwähnten xu- 
näcbst nichts als ihre Un Verständlichkeit gemein ml 
haben schienen. Der franiöüsche Chemiker The- 
nard halte bei der Einwirkung verschiedener Sau-, 
ren auf Baryumperox)-d Lösungen erhalten, die sehr 
merkwürdige Eigenschaften aufwiegen. Salie des 
Baryumperoxyds konnten es nicht sein, denn man 
konnte mit Schwefelsäure alles Bar>'um aus der Lo- 
sung ausfällen, dass nur die angewendeten Säuren 
nriickblieben, doch blieben auch tene Eigenschaf- 
ten bestehen. Er glaubte daher, dass es sich um 
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jtbindungen der verschiedenen Säuren mit dem 
chüssigen Sauerstoff des Baryumperoxyds han- 
delte und beschrieb seine Erfahrung^i zunächst in 

I der Auffassung, dass er eine ganze Reihe neuer 
Sauren entdeckt habe, die alle von den gewöhn- 
lichen sich durch einen Mehrgehalt von Sauerstoff 
unterschieden, im übrigen aber mit ihnen in den 
meisten chemischen Reaktionen übereinstimmten. 
Schliesslich übeneugte er sich, dass die neuen Eigen- 
tümUchkeiten auch bestehen blieben, wenn er aus 
den Lösungen die freien Säuren entfernte, und so 
kam er lu der Entdeckimg des Wasserstoff- 
peroxyds, das sich bei der Einwirkung von Säuren 
auf Baryumpcroxyd bildet. 

An und für sich ist es ja nicht besonders wunder- 
bar, dass Wasserstoff ausser dem Wasser noch eine 
andere Verbindung mit dem Sauerstoff mi bilden ver- 
mag. Das Wunderbare Mar, dass die neue Verbin- 
dung für sich in ihrer wässerigen Lösung itemltch 
beständig verhielt, Ihren Sauerstoff aber unter stür- 
mischem Aufbrausen, das sich bis lur Explosion 
Gieigem konnte, verlor, wenn man gewisse Stoffe 
in die Lösung brachte, die ihrerseits durchaus nicht 
sauerstoffbedüiftig waren und überhaupt dabei gar 
keine Veränderung erfuhren. Solche Stoffe waren 
beispielsweise Platinschwamm oder Braunstein d. h. 
Manganperoxyd. Diese waren aber keineswegs die 

[,mmgen, welche die merkwürdige Wirkung aus- 
iiten; frisch hergestelltes Fibrin aus Blut war gan> 

i ebenso tätig, das Wasserstoffperoxyd lu zersetzen, 

lohne selbst hierbei eine Änderung zu erfahren: der 
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Sauerstoff entwickelte sich etnfacli in Gasform tind 
Wasser blieb xurück. 

Auch diese Tatsachen wurden registriert, ohne 
dass die Wissenschaft ein nufldärende* Wort dazu 
lu sagen wusstc. 

Um dieselbe Zeil lebte in Jena ein Chemiker 
namens Döbereiner, der ein eifriger Experimen- 
tator war und mancherlei interessante Versuche er- 
funden und beschrieben hat. Dieser beobachtete, 
da» Ptatinscltwamm, dem man in den Strahl des 
in die Luft ausströmenden Wasserstoffgases hüh, 
glühend wird und b« geeigneter Anordnung den 
Strahl entzündet. Damals gab es keine ZündhÖlx- 
chen. Man kann sich Kwrar jetit einen solchen Zu- 
stand kaum vorstellen, doch war es so; wollte man 
Feuer machen, so musste man Stahl, Stein, Zunder 
und Schwefelfaden braudien, wenn man sich nicht 
eines der neuerfuodenen Fixfeuerzeuge bedienen 
wollte, die meist nicht gingen oder einem durch 
unerwartete Explosionoi die Finger verbrannten. 
Diese reinliche Art, Feuer zu bekommen, gefiel dem 
praktischen Professor ausserordentlich und so Icon- 
stniierte er einen kleinen selbstreguUerenden Wasser- 
stoff entwickler, auf dem nebsi einem Hahn eine 
Pille von Platin schwamm so angeordnet war, dass 
beim Offnen des Hahns die Schutikappe auf der 
Platin;Mlle abgehoben und der Wa&scrstoffstrahl ent- 
zündet wurde. Diese Erfindung hat in nahezu un- 
veränderter Gestalt nunmehr ein Jahrhundert über- 
dauert und ist noch keineswegs ausser Gebrauch ge- 
setzt. Ja, in den modernen selbsttätigen Gasanzündern 




hat sie in den leuten Jahren eine Wiederatifer- 
«ebung gefeiert, durch welche die ohn«dies schon 
viel zu grossen lechoischen Ansprüche auf das spar' 
lieh Vorhände»« PUtinmetall eine weitere, sehr ua- 
erwünschte Steigerung erfahren haben. 

Die bisher beschriebenen Erschcinuagen siiul 
verschiedenartig genug, so dass es kein Wunder 
ist, dass man sie nicht als Ausdnicksweisen eines 
gemeinsamen Friniipes erkannte. Und als dies später 
geschah, war der Anlass daiu eine Untersuchung 
auf einem scheinbar noch entlegeneren Gebiete. 

Aus der Scbildentng der Entwicklung des Kon- 
stitutionsproblems (S. 82) wird noch in Erinnerung 
sein, dass die Bildung des Atliers aus Alkohol imter 
dem entwässernden Einflüsse der Schwefelsäure ein« 
sehr wichtige Rolle gespielt hat. Die gleiche Re- 
aktion gab auch auf dem jetzt lur Besprechung 
siehenden Gebiete Anlass zu einem bedeutsamen 
Fortschritte. Der Vorgang vollxi^t sich bekanntlich 
90, dass man Alkohol mit Schwefelsaure mischt und 
destilliert: «9 geht darm ein Gemenge von Äther 
und Wasser über. Während der Destillation kann 
man nun Alkohol in dem Masse nachfliessen lassen, 
als die umgewandelten Flüssigkeiten abdestillieren 
und die gleiche Menge Schwefelsäure kann benutzt 
werden, um fast unbegrenzte Menge Alkohol in 
Äther und Wasser zu verwandeln. 

Die genaueren Einzelheiten dieses mcricwürdigen 
Prozesses wurden im Jahre von Eilhard Mit- 
schcrlich (1794 bis 1863) studiert, der die eben 
angegebenen experimentellen Verhältnisse klarstellte. 
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Hicrdtirch wurde bewiesen, dass nicht etwa eine 
einfache wasscrcntzieheiKle Wirkung d«r Schwefel- 
säure vorliegt, denn aiHlrrc wasserent liehen de Stoffe 
bewirken die Atberbildung nicht, und ausscj-dcm Lässt 
die Schwefelsäure unter den Versuclisbediiifrungea 
gerade stmel Wasser abdestUlieren, als sich bildet. 
Wenn sie also das Wasser nicht festhalten kann, 
M> kann sie es auch niclit entliehen. Ferner besteht 
durchaus kein festes Verliältnis iwischen der Menge 
der Schwefelsäure und der de« umgewandelten Al- 
kohols. Milscherlich fasst die Ergebnisse seiner 
von sehr gtx>sser Unabhängigkeit des Geistes und 
kritischem Scharfsinne zeugenden Arbeit dahin zu- 
sammen, dass hier ein Fall vorUegc, wo ein Stoff 
durch seine Anwesenheit chemische Wirkungen 
bewirkt, ohne selbst dauernd für die Ergebnisse 
dieser chemischen Wirkung in Anspruch genommen 
m werden. Er bezeichnete, ohne d^niil irgendwelche 
theoredschen Anschauungen ausdrücken lu wollen, 
Wirkungen solcher Art, deren es noch mehrere gebe, 
als Wiikungen durch den Kontakt. 

Diese Arbeit gab Benelius den Anlass, in 
seinem Jahresberichte wieder einmal eine jener ge- 
nialen Zusammenfassungen ausmführen, diucb 
welche zerstreute Einieltatsachen unter einen ge- 
mdnsameti Gesichtspunkt gebracht und neue Be- 
griffe in der Wissenschaft heimisch gemacht wurden. 
Er wies auf die vorstehend angeführten Arbeiten 
von Kirchhoff, Thenard, DÖbereiner u. a. hin, 
berichtete über die eingehende Studie von Mitscber- 
lich (der sein Schüler war und auf den er sehr 





grosse Stücke bicll) und stellte als zusammcnfaEscn- 
den Begriff den der katalytischcn Kraft auf, 
welche er folgendennassen definierie: Die kaialy- 
tische Kraft scheint eigentlich darin zu bestehen, 
dass Körper durch ihre blosse Gegenwart und nicht 
durdi ihre Ver>t-aiidtschaft die bei dieser Temperatur 
schlummernden Verwandtschaften lu erwecken irer- 
mögen, so dass zufolge derselben in einem zusammen- 
gesetzten Körper die Elemente sich zu solchen an- 
deren Verhältnissen ordnen, durch welche ein« 
grössere elektrochemische Ncvtralisierung hervorge- 
bracht vrird. 

Auf den ersten Blick sieht diese Definilioil 
recht h>-pothetisch aus mit ihrer Beiugnahme auf 
den inzwischen als allgemeines Verwand tschafts- 
Prinzip verlassenen elektrochemischen Dualismus. 
Doch erweist sich dieser bei näherem Hinsehen als 
eine blosse Ausdnicksform, welche den grundsätz- 
lichen Inhalt jener Definition nicht stört. Dieser 
besagt, dass es chemische Zustände gibt, welche 
keine GleichgewichtsEustände sind, aber trotzdem sich 
in der Zeit nicht ändern; das ist der Sinn des Aus- 
druckes „schlummernde Verwandtschaften". In 
solchen Gebilden wird durch die Anwesenheit kata- 
lytisch wirkender Stoffe der chemische Vorgang «um 
Geschehen gebracht; dies Geschehen muss, wie alle 
chemischen \'orgänge, lu grösserer Befriedigung der 
^^ Verwandtschaften, d. h. lu einer best^indigeren 
^m Gleichgevichtfilage führen. Hierin ist also der «rieb* 
H tige Satz enthalten, dass durch Katalyse keinerlei 
^1 sonst urmiügliche chemische Vorgänge zuwege ge- 



— 282 — 

bnchl, sondern nur die grundsäUlich mögÜchen, 
aber au* irgcndwelcben Ursachen nicht stattfinden- 
den Vorgänge ausg«lötl werden. 

Insbcsondt^re verwahrt sich Berzclius dagegen. 
dass er durch den Ausdruck katalytUchc Kraft eine 
neue unbekannte Qualität in die Ws^enschaft ein- 
führen wollte. Es handele sich für ihn nur um 
einen zusammenfassenden Namen für latsächliche 
Erscheinungen von noch unaufgeklSiter Beschaffen- 
heit. Ja, er warnt ausdrückhch davor, dass maai 
durch voreihnrc, auf hypothetische Anschauungen ge- 
stützte Theorien nicht die Forschung von der ex- 
perimentellen Ausarbeitung dieser Probleme auf- 
halten möchte. Wie berechtigt und slcichieitig wie 
vergeblich die Warnung gewesen ist, bat die Folge-j 
seit nur tu deutlich erwiesen. 

Wir kommen hier lu einem recht utMtfiev 
liehen Kapitel in der Geschichte unserer Wtsseiul 
Schaft Es ist leider nicht möglich, es ni übergehen, 
wie 90 viele andere Dinge, in denen sich die mensch- 
liche Un Vollkommenheit nicht nur als Kurzsichtig- 
Iträt, sondern auch als Übelwollen im Kleide der 
Wissenschaft betätigt, denn die hier geschehenen 
Missgriffe haben einen so grossen Einfluss gehabt, 
dass die Entwicklung der Frage über Gebühr bint- 
angehalien worden ist. Man braucht sich nur des 
Zustandcs lU erinnern, der noch vor wenigen Jahren 
bezüglich des Namens katalytisch herrschte: jeder, 
der ihn gebrauchte, setzte sich dem Verdachte wissen- 
schaftlichen Leichtsinnes tmd der Gefahr aus. von 
den unzulänglichsten Fachgenoiaen darüber belehrt 
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ni werden, dass der Name Katalyse durchaus keine 
Erklärung der fraglichen Erscheinungen wäre. Als 
wenn Berzelius nicht die Warnung gegen ein der- 
artiges Missverständnjs förmlich an die Spitze aller 
ner Erörterungen über den Begriff Kaulyse ge- 
txt hätte I 

Der Führer im Kampfe gegen den durch Ber« 
zelius bewirkten Fortschritt war niemand anders 
als Liebig. Liebig hat sich, wie dies bei einem 
jeden Reformator unvermeidlich ist, während eines 
grossen Teiles seines Lebens im Kampfe gegen die 
retardierenden Tendenzen »einer Zeitgenossen be- 
funden, und er hat bei mancherlei Iirtümern im 
einzelnen doch in der Hauptsache fast immer recht 
gehabt. Auch hat er fast immer daran recht ge- 
tan, dass er mit der ganzen Schärfe und Energie 
seines Geistes den Kampf aufnahm, wo er ihn für 
nötig hielt, denn ohne solche überschüssige Energie- 
belätigung lässt sich die träge Masse nicht in Be- 
wegung setzen. Hier aber hat er eine unglückliche 
Hand gehabt, nicht nur insofern er das Rechte ver- 
fehlte, als vielmehr noch dadurch, dass er einem 
populären Irrtum die Stütze seiner mächtigen Per- 
sönlichkeit lieh. Irrtümer der grossen Männer ver- 
breiten und betätigen sich viel schneller und leichter, 
als ihre richtigen neuen Gedanken, weil sie den 
Tribut darstellen, den sie dem Denken ihrer Zeit 
lahlen. Deshalb stehen solche Irrtümer den Denle- 
wegen der Zeitgenossen nicht entgegen, wie jene 
neue Gedanken tmd haben den stets vorhandenen 
Trägheitswideritand nicht zu überwinden, welcher 




— 20« - 

den erheblichen Fortschritten der gleich«» Persön- 
lichkeiten entgegensteht. 

Den Anlass iüi Liebig, Berzelias »uf dem, 
Gebiete der Katalyse cntgegcniutrctcn, war der) 
Gegensatz der sich zwischen diesen beiden grossen ' 
Männern in bezug auf die Frage der Konstitution 
der organischen Verbindungen entwickelt halte. 
Nachdem für Berietius die Anschautuigsformen des 
«'Icklrochcniischcn Dualismus ein unabschcidbarer Be- 
standteil der Wissenschaft gcwx>rden waren, hatte 
er Liebig und dessen reforniatorische Gedanken oft 
genug ungerecht in seinen Jahri^berichieii beurteilt. 
Dies hatte ausserdem eine Voreingenommenlwit ge- 
gen Liebigs ^»'eitere Bestrebungen, insbesondere 
auf chemisch-physiologischem Gebiete lur Folge gfr 
habt, die Berzelius verhinderte, diesen grund- 
legenden Forschungen volle Gerechtigkeit wider- 
fahren zu lassen. Hierzu kam ein äusserst gespanntes 
Verhältnis zwischen Liebig und Mitscherlich, das 
bei den nahen Benehungen des letzteren zu Ber- 
zelius gleichfalls zur Schärfung des Gegensatzes 
beitrug. 

Alle diese Umstände mögen erkliren, das» 
Liebig sich gegen die von Berzelius eingeführte 
Begriffsbildimg aussprach und trotz Berzelius' aus- 
drücklichen Warnungen gerade das Gegenteil da^oa 
tat, was dieser aus reifer Kenntnis der Entwicklungs- 
gesetze der Wissenschaft für notwendig erklärt hatte. 
Er verwarf den von Berzelius eingeführten Namen, 
eben weil er (wie dies Berzelius beabsichtigt hatte) 
keine Erklärung der Erscheinungen enthielt oder 
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versprach, und stellte seinerseits eine KrklÄniHK auf, 
welche gerade mit dem von Berzelius befürchteten 
Fehler, die weitere Forschung zu hemmen, im höch- 
sten Grade beliaftet war, Es war dies die unfrucht- 
bare Hypothese der molekularen Stösse. 

Liebig sprach nämlich die Ansicht aus. dass die 
katalytischen Vorgänge in nichts anderem bestanden, 
als in der Übertragung \*on Bewegungen seitens des 
Katalysators auf den katalysierten Stoff. Diese An- 
sicht entstand aus seiner Vorstellung von der Wir- 
kungsweise der Hefe, über welche er eben in einen 
Streit mit Pasteur geraten war. Während dieser 
die organisierte Natur der Hefe verfocht, und die 
Umwandlung des Zuckers in Alkohol und Kohlen- 
säure für ein Ergebnis der unmittelbaren Lebens- 
tätigkeit der Hefezelle ansah, betrachtete Liebig 
die Sprosspilznatur der Hefe als unwesentUch (ebenso 
unwesentlich, nach seinem eigenen Vergleich, wie 
die Pflanzen, die auf einem vermodernden Baum- 
stamme wachsen, für dessen Vermoderung sind) und 
erklarte die Wirkung der Hefe, die Berielius den 
katalytjschen angereiht hatte, für einen Bewcgungs- 
anstoss, der aus der im Zersetzungszustande befm- 
lichen orgaiüscben Substanz der Hefe auf den 
Zucker übertragen würde. 

Hs ist ganz lehrreich, hier unsere Geschichls- 
erzählung einen Augenblick zu unterbrechen und die 
weitere Entwicklung dieser Angelegenheit ins Auge 
tu fassen. Bekanntlich hat damals Pasteur den 
Sieg gegen Liebig gewonnen, insbesondere durch 
den Vemich von Lüdersdorff. der Hefe auf einem 
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Rctbslem solange lemcb, bis alle ZcUeo 
mert waren. Der encsUtidene Brei rief keine 
b«Tvor, und daraus wurde geschlowen, dass 
Leben der Zelle im Sinne Pasreurs für die Gärung' 
notwendig seL 

D.-I5!) auch die lebende Zelle ihre chemischen 
Wirkunnen scbticnlich auf chemischem W«ge au 
führen mus5, bheb damals uncrörtcrt: vielmehr be-" 
nihigie man sich bd dem Gedankengange, dass 
daa Leben eine so gelieimnisvolle Erscheinung ist, 
dass auch das Geheimnis der Zuckcrgarung gani 
wohl in die Gesellschaft hineinpasst. Diese Wen- 
dimg ist offenbar von allen möglichen die unwissen- 
schaftlichste, weil sie die weitere Forscliung einfach. 
abschneidet. Vielmehr hätte man umgekehrt sagen 
sollen, dass wenn von dem Geheimnis des Lebeos 
einiges entschleiert werden könnte, dies auf den 
Wege der Erforschung der katalytischen Vorgänge tB 
sehr wirksamer Weise geschehen könnte. Indessen 
war Pasteur durch seinen gläniend gelungenen 
Nachweis der notwendigen Anwesenheit von Lebe- 
wesen für die Erscheinungen der Fäulnis, Gärung usw.' 
so sehr von diesem Ziel seines Beweisthcmas er- 
füllt, dass er die ganze Angelegenheit unwillkür- 
lich als wissenschaftlich erledigt ansah, wenn er 
in jedem bestimmten Falle die Anwesenheit und Not- 
wendigkeit von Lebewesen nachgewiesen hatte Ob- 
wohl auch er bereits Fälle kannte, in denen orga- 
nische Katalysatoren oder Fermente vom Organismus 
losgelöst und unabhängig von ihm zu gleicher Wir- 
kung gebracht werden konnten (bei^elsweise die 
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>iastase der Iceimenden Gerste, die auch im Reagens- 
glase Stärke veriuckerl). so berücksichtigte er sie 
doch nur insofern, als er hier „ungefonnte" Fcr- 
menie annahm und von ihnen die an Lebewesen ge- 
bundenen und nur während des Lebens taligen „ge- 
formten" Fermente unterschied. 

Bekanntlich bat sich inzwischen die naturge- 
inasserc Ansicht wieder durchführen lassen, dass 
es sich bei diesem Unterschiede nur um das tech- 
nische Problem handelt, das Ferment aus dem Or- 
ganismus herauszuziehen, ohne es dabei zu zerstören. 
Haben diese Stoffe eine grosse Beständigkeit, so 
macht dies keine Schwierigkeit, und sie sind dem- 
gemäss bereits früh als ungeformte Fermente be- 
Icannt geworden. Macht dies dagegen Schwierig- 
keit, so kann die vom Leben unabhängige Wirkung 
dieser Fermente erst nachgewiesen werden, wenn 
ein Weg zum unveränderten Ausziehen gefunden 
worden ist. Der oben angeführte Versuch von 
Lüdersdorff hätte den umgekehrten Erfolg er- 
geben, wenn nicht das Zerreiben der Hefe so lange 
gedauert hätte, dass inzwischen das Ferment durch 
die Berührung mit der Luft oder andere Ursachen 
vernichtet worden war. Nachdem in neuerer Zeit 
Buchner das Ausziehen des Ferments vorsichtiger 
und schneller hat bewirken können, ist auch das 
Hefeferment als ungeformtes nachgewiesen und 
PasteuT wieder ins Unrecht gesetzt worden. 

Allerdings hat Liebig hierdurch mit seiner An- 
stosshypothese nicht recht erhalten, sondern es hat 
sich nur ergeben, dass die organischen Katalysatoren, 
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die Fermente oder wie [tun sie jetzt nennt, die En- 
zyme, durchaus ähnlich wirkca. wie cntsprcchendal 
anorgaintiche KatUysatoren. Die Theorie solcher 
Wirkungen ist d^idurch allerdings noch nicht gege*j 
bcD, wir gewinnen aber den wertvollen Hinweis, dass* 
es sich um einen sehr allgemeinen Vorgang handelt 
und das« eine sachgemasse Theorie daher gleichfali 
einen wichen all£emeinen Charakter tragen muH;1 

In der Polemik, welche sich zwischen Liebig'f 
und Berielius in der Frage ent<(pann. blieb Liebig 
zunächst der Sieger, wenn man nach der Aufnahme 
seiner Anschauung durch die Zeitgenossen und Nach- 
folger urteilen darf. Immer wieder wurde der gleiche 
Gedanke von den ^-erschiedensten Seiten vorgetragen, 
und iwar schien jeder, der ihn vorbrachte, unter 
dem Eindrucke zu stehen, als habe er »elbst eioa 
„diesbezügliche" hervorragende EntdecVung ge- 
nucht. Noch aus dem Jahre 1894 kann ich fol- 
gende „Theorie" eines namhafteo Chemikers ver- 
xeicfanen, der sich insbesondere eifrig und erfolg- 
reich mit physiologischen Fragen beschäftigt hatte: 
„Katalyse ist ein Bewegungsvorgang der Atome in 
de» Molekülen labiler Korper, welcher unter dem 
Hinzutritt einer von einem anderen Körper ausgehen* 
den Kraft erfolgt und unter Verlust von Energie^ 
zur Bildung stabilerer Körper führt." 

Der geringste Fehler dieser Auffassung ist noc 
dass man die angenonunenen Bewegungen nicht 
nachweisen oder messen kann. Auch die Atome kann 
man nicht nachweisen, und dennoch hat sich die 
AtORihypoihese lange Zeit als ein sehr nützliches 
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liebes Werk2«ug erwiesen. Der grosse 
itale Fehler liegt daria, dass man keiner- 
lei mehr oder weniger wahrscheinliche experimen- 
telle Schlüsse aus der Ansicht von den molekularen 
kStöasen ziehen kann, deren Richtigkeit dann an der 
Erfahning zu prüfen wäre. So mangelhaft die Ab- 
bildung einer vorhandenen Wirklichkeit durch ein 
hypothetisches BUd sein mag, sie muss jedenfalls 
die Bedingung eifdllen, dass das Bild wenigstens 
^r vermutungsweise Auskunft übex Verhältnisse gibt, 
die man noch nicht kennt, die man aber experimeniell 

»prüfen kann. Das Bild muss mit anderen Worten 
das Abgebildete mit irgendwelchen anderen Tat- 
sachen verbinden und damit Anlass geben, nachzu- 
sehen, ob diese vermutete Beziehung wirklich be- 
steht. Beschränkt sich das Bild auf die darzustel- 

e Tatsache allein, so ist es ein leerer Name, 
der keinerlei Folgen hat. 

Gerade von dieser Beschaffenheit ist nun die 
mechanische Theorie der Katalyse. Man kann frei- 
lich Bewegungen und AnsiÖssc beliebig annehmen, 
aber wie kann man erkennen, ob ein als Katalysator 
lu prüfenden Stoff gerade solche Bewegungen macht, 
welche einen anderen, vorgelegten Stoff m chemi- 
Bcher Reaktion veraidassen? Hierauf gibt keiner 
von den vielen Vertretern der mechanischen Hy- 
pothese irgendeine Auskunft. Ebensowenig gehen 
von der Hypothese bestimmte Fragen über die mög- 
lichen Gesetze der Wirkung aus, und das ganze 
Problem bleibt mit der Hypothese ebenso stehen, wie 
!«s vor der Hypothese stand. 

OilTiId, LdtUnitn du Cliciiüb 19 
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Dieser Mangel «a befruchtender Wirkung macht 
sich nun auch auf das deutlichste in der geschidit« 
liehen Entwicklung der ganzen Frage geltend. Die 
Chemie ist voU von Katalysen. Schon Berteliua 
hob hervor, dass insbetondere die lebenden Orga- 
nismen überall katalytische Wirkungen zu Hilfe neh- 
men, um ihre Bedürfnisse der Zeit und dem Räume 
nach lu befriedigen, imd der grosse Physiologe 
Karl Ludwig »ah in den katalytischen Erscheinun- 
gen den Haupttci) der physiologischen Chemie. 
Ebenso hat sich herausgestellt, dass die präpara- 
tive Chemie, die anorganische wie die organi^tie, 
überall \-on katalytischen Hilfsmitteln Anwendung 
macht. Man braucht sich nur zu erinnern, dass 
Schwefelsäure nach dem allen wie dem nci>en ^'cr- 
fahren mittelst Katalyse hergestellt wird; dort ist 
Stickstoffdioxyd der Katalysator, hier Platin, 
In der organischen Chemie sei aus den zahllosen 
Katalysen nur die Wirkung des Chloraluminiums 
in der Reaktion von Friede] und Crafts genannt, 
welche geinerieit x-on berufener Seite mit dem Tisch- 
lein-deck-dich des Märcheps verglichen worden ist, 
so erleichtert sie den Zugang zu allerlei schwierig 
zu erlangenden Stoffen. Dass die alten chemischen 
Industrien des Haushaltes, insbesondere Backen und 
Brauen, gleichfalls auf katalyiischen Reaktionen be- 
ruhen, isl aus der Geschichte des Gärtmgsproblems 
bereits teilweise anschaulich geworden. Kurz, wo- 
hin wir sehen, treffen wir katal>-tische Vor- 
gänge an. 

UimI wenn wir mit dieser Hiufigkeit und Wich- 




— 291 — 



tigkeJt solcher Tatsachen die Aufmerfcsamktil ver- 
gleichen, welche üie Wissenschaft der gmiuUätzUcbim 
Aufklärung des Problems lugewcndet hat, w cr- 
ataunen wir über den andauerndea Mangel jedes 
Versuches eines experimentellen Eindringens in die 
etwaigen Gesetze der Katalyse. Während weitaus 
geringere Dinge das eingehendste Studium erfahren 
haben, hat sich die Wissenschaft von der Katalyse 
wie von einem verrufenen Orte fem gehalten; alles 
was von Zeit vi Zeit geschah, war eine Aufwärmung 
jener mechanistischen Hypothese. So bestand die 
ganze Lehre in dieser Sache aus uniusammenhan- 
genden Tatsachen, die nicht einmal gesammelt und 
zusammengestellt wurden; nach einem Kapitel über 
Katalyse sucht man in den Lehrbüchern vergebens. 
Dazu Irommt noch, dass die erste Reaktion, an wel- 
cher das Grundgeseti der chemischen Dynamilc be- 
gründet wurde, die Inversion des Rohmickers durch 
Säuren, gleichfalls eine katalytische In reinster Form 
ist; hier lag also der Zugang zu dem Gebiete seit 
einem halben Jahrhundert offen; doch niemand 
betrat es. 

Dies ist der Zustand, welchen die mechanistische 
Hypothese hervorgeiufen hatte. Heute ist es an- 
ders. Das Wort Katalyse hat seinen Übeln Klang ver- 
loren: es findet sich häufiger und häufiger in der 
wissenschaftlichen wie technischen Literatur. Mono- 
graphien und zusammenstellende Arbeiten haben sich 
auf dem literarischen Markte eingestellt und es ist 
offenbar nur cme Frage kurier Zeit, dass wir imscie 
CesamtkcnntniBse über Katalyse in einem wohlge- 

19* 
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ordneten, weon auch recht dickleihig'en Handbuche 
werden überschauen können. Wodurch i&t diese 
Wendung eingetreten? 

Sic ist eingetreten durch eine sadigemSsse Be* 
griffsbildung. Die Erkenntnis, dass es sieb bei 
der Katalyse um ein Problem der chcmiscbcn Ki- 
netik h^mddl, hat den ganzen Umschw-ung bewirkt. 
Ich weiss kein Beispiel in der Geschichte der 
Wissenschaft, wo die Ausführung der Begriff sbildung 
allein, ohne irgendwelche erbebliche Vermehrung des 
tatsächlichen Materials, ihre entscheidende und ((tr*j 
dcmde Wirkung auf die Fortentwicklung der Wis 
schaff so glänzend offenbart hätte, wie in diesem 
Beispiel. 

Wie scb<»i Benelius gesehen hatte, und wie 
das später auch mehr oder weniger klar begriffca 
worden ist, kann durch Katalyse kein Votgang er- 
zwungen werden, welcher den Energiegesetien wider- 
spricht; es kann weder rohe noch freie Energie ge- 
schaffen werden, und die ausserordentlich kleinen 
Mengen fremder Stoffe, welche oft ausreichend sind, 
um die erheblichsten katalytischen Wirkungen her- 
vorzurufen, schltessen irgendwelche erhebliche Encr* 
gienifuhren durch den Katalysator aus, xamal 
diesen meist am Schlüsse der Reaktion unveräi 
dert wiederfindet. Welche Freiheil besteht denn noch, 
über die durch den Katalysator verfügt wird? Die 
Antwort findet sich bereits in unseren früheren Er- 
örterungen (S. 273). Das Zeitmass oder die Ge- 
schwindigkeit der chemischen Reaktionen ist ener- 
getisch nicht festgelegt; hier haben also andere Ur- 




sschen ihr Detätigungsgcbiet und hier ist atich das 
Gebiet der Katalyse. Es siad mit anderen Worten 
nur solche VorgiLnge, die ohnedies möglich wären, 
wdche überhaupt katalytiscb beeinflusst werden kän- 
ncn. Und di<rsc Beeinflussung kann sich nicht etwa 
auf das Gleichgewicht beliehen, denn dieses ist ja 
energetisch bestimmt, sondern üe kann sich nur 
auf die Geschwindigkeit beliehen, mit welcher 
das Gleichgewicht erreicht wird, Somit ist ein 
Katalysator ein Stoff, welcher die Geschwin- 
digkeit einer chemischen Reaktion ändert, 
ohne seinerseits in den Endprodukten dieser 
Reaktion zu erscheinen. 

Prüfen wir diese Definition in dem Sinne voi^ 
Bcrzclius, so finden wir sie seinen Ansprüchen ge- 
nügend, denn sie sagt über etwaige Ursachen der 
Geschwindigkeitsänderung nichts aus und tässt das 
garue Feld der eingehenderen Experimentalfor- 
schung frei. Anderseits entspricht sie auch den Foi^ 
derungen, die ich oben an eine fruchtbare Theorie 
stellen musste: sie gibt za bestimmten Fragen imd 
Experimenten Veranlassung. Denn wenn es sich 
um die Änderung einer Reaktionsgeschwindigkeit 
handelt, so entstehen sofort zahllose Fragen nach den 
Gesetzen dieser Änderung. Die Reaktionsgeschwin- 
digkeit ist eine messbare Grösse, und alles, vras sie 
beeinflusst, ist an der Änderung ihres Zahlenwertes 
gleichfalls tiiessbar. Was vorher ein uniugänglicbcs 
Geheimnis schien, wird eine übersieh dich e Aufgabe 
für stetige Arbeit und wenn wir die Gesetze einer 
Erscheinung kennen, so ist tuu damit alles bekannt, 
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was wir über sie fragen k&nncn, d. h. wir kennen auch 
ihr Wesen. 

Welche unerwarteten Zusammenhänge sjch hier 
der unbefangenen Forschung offenbaren, wird ge- 
rade an dem klassis>chen Problem der Zudcerinversioa 
ersichtlich. Wir haben gesehen, wie an ihm lum 
ersten Male das allgemeine Gcsett der chccnischen 
Dynamik entwickelt und exper im enteil belegt wurde; 
an ihm ist auch die erste Anwendung der messenden 
Erforschung der Katalyse entstandeiL Bereits Diot 
hatte gelegentlich bemerkt, dass die Untersuchung 
der verschiedenen Geschwindigkeiten, mit denen ver- 
schiedene Säuren den Zucker invertieren, lu inter- 
essanten Ergebnissen führen könnte. Solche Mcssun- - 
gen sind in einigem Umfange auch später au^e- 
führt worden, ohne dass es indessen gelang, einen 
Zusammenhang zwischen den hier beobachteten Kon- 
stanten und anderen Eigenschaften der Säuren zu er- 
mitteln. Erst als die Affiititätsgrössen der Säurtn 
auf verschiedene Weise gemessen wurden und sich 
als unabhängig von der besonderen Reaktion, dio 
zu ihrer Messung diente, herausstellten, da fand sich 
auch, dass die Geschwindigkeit der Zuckennvcrston 
diesen Affinitätsgrössen oder Stärken der Säuren 
proportional ist. Und als spater die Deutung dieser 
Zahlen als der Konzentration des freien Wasserstoff« 
ions proportional auf Grund der Theorie von der 
elckirolytischen Dissoziation gegeben wurde, lag auch , 
gleichzeitig die Deutung dieses Ergebnisses offen:' 
die katalyttsche Wirkung der Säuren gegenüber dem 
Rohrzucker ist nichts als eine Wirkung des Wasser« 
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stoKions. und diese tuUlyliM'Iie Wirkung 1*1 pro- 
ponional der Konzentration dcssclt>cn. So war nicht 
aar ein interessantes Gesetz für die Katalyse ge- 
funden, Nondem diese diente sogar dazu, eine der 
brauchbarsten Methoden lur Messung der StUrkö 
der Säuren abzugeben, und somit Erhebliches lur 
Lösung eines der ältesten Probleme der Chctnie bei* 
zutragen. 

Zwei weitere Fragen von allgemeiner Bescliaffcn* 
heit drängen »ch hier alsbald auf: ist es möglich, 
alle die vielen Vorgänge, die uns erst durch die 
Katalyse sichtbar weiden, auch als ohne Katalysator 
stattfindend anzusehen? Und zw^tens: wenn ein 
Stoff durch seine Gegenwart eine Reaktion be- 
schleunigt, wird die Reaktion dann nur in bezug auf 
ihr Zeitmass geändert, oder treten auch sachliche 
Änderungen der Reaknonsart, etwa durch Auftreten 
besonderer Zwischenstufen, ein? Beide Fragen 
können insofern befriedigend beantwortet werden, 
als kein grundsätzliches Rätsel nachbleibt, wenn auch 
^natürlich die denkbaren und möglichen Auffassungt^a 
jedem einzelnen Falle erst an der Erfahrung ge- 
riift und mit zahlenmässigem Iiüialt verseben wer- 
'den müssen. 

Was die erste Frage anlangt, so sieht ihre Be- 
antwortung auf den ersten Blick einigennassen be- 
denklich aus. Es scheint uns eine schwierige An- 
nahme, dass z. B. eine Zuckerlösung von selbst in 
Alkohol und Kohlensäure zerfällt, sei es in noch so 
kleinem Massstabe. Und dennoch stehe ich keinen 
Augenblick an zu sagen: wenn wir künftig einmal 
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dne 30 empfindliche Reaktioa auf Alkohol besitzen 
werden, d^ss wir etwa tausend oder bundeittauseDd- 
mal kleinere Mengen entdecken kSnnen, als gegen- 
wärtig, so werden wir auch in jeder Zuckerlosung 
unter passenden Umständen ohne Mirwirkung des 
Hefeferaients Alkohol nachweisen können. Zu die- 
ser UbcTKugung gibt vor allen Dingen die Auf* 
fassung Grund, lu der man aus allgemeinen ener- 
getischen Betrachtungen gelangt, dass nanüich jede 
Reaktion in einem liomogenen Gebilde, die möglich 
ist, auch wirklich stattfindet, wenn auch meist mit 
unmcssbar kleiner Geschwindigkeit. Vm ein Betspiel 
lU geben, mit welchen Geschwindigkeiten man wissen- 
schaftlich redmen darf und niuss, betrachten wir 
die Zuckerin verston. Diese erfolgt um so langsamer, 
je verdünnter die Säure ist, oder allgemeiner, je 
kleiner die Konientration des Wassersloffions tn der 
Lösung ist. Ferner nimmt die Geschwindigkeit mit 
steigender Temperatur sehr schnell zu; sie verdop- 
pelt sich in runder Zahl für je zehn Grade. Für ge- 
wi^c Zwecke sind Reaktionen gemessen worden, 
bei denen eine messbare Inversion erst in 24 Stun- 
den eintrat, wenn die Flüssigkeit bei 100" gehalten 
wurde. Wenn nun dieselbe Flüssigkeit bei 0" auf- 
bewahrt, so ist ihre Geschwindigkeit 2 '"-mal geringer. 
Man könnte also eine messbare Reaktion erst nach 
1024 Tagen, d. h. im dritten Jahre nach dem An- 
sctxcD beobachten. Dass wir in den meisten Fällen 
keine Ahnung davon haben, was aus einem gege- 
benen Stoffe oder Stoffgemisch nach iwci oder drei 
Jahren geworden sdn wird, braucht keinem Ch«- 
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miker erst ausführlich dargelegt ni werden. Meist 
wissen wir nur, was nach Stunden daraus wird; die 
Ausdehnung der Beobachtung über Tage isl herein 
ungewöhnlich und einige Wochen pflegen die prak- 
tische Grenze unserer Kenntnis 2U bilden. 

Somit steht keine grundsätzliche Schwierigkeit 
der Auffassung entgegen, dass die möglichen Reak- 
tionen in der Tat auch alle wirkliche sind. Zwar 
ist gelegentlich behauptet worden, dass in gewissen 
Fällen das Gebiet der langsam verlaufenden Reak> 
lioneD von einem Gebiete, wo die Reaktion absolut 
lum Stillstande kommt, durch eine scharfe Creme 
getrennt sei und wir besitzen auch mathematisch 
sauber ausgearbeitete Theorien, welche die Konse- 
quenzen dieser Voraussetzung darstellen. Indessen 
hat die Nachprüfung der experimentellen Beispiele, 
durch welche jene Behauptung gcstülrt werden »ollie, 
deren Unhaltbarkeit nachgewiesen und einen voll- 
kommen stetigen Verlauf der langsamen Vorgänge 
nach der Seite der zunehmenden Langsamkeit be- 
stätigt. Wir können allgemein aussprechen, dass 
bezüglich der Zeit noch nirgoidwo das kleinste 
Anzeichen von wesentUcher Unstetigkeit beobachtet 
worden isl. 

Somii ist die Ann^ihmc, dass alle Kcaktionrn 
welche katalytisch betätigt werden, sich als Be 
schleunigungen solcher Reaktionen darstellen lassen 
welche auch für sich erfolgen, nur mit anderer Cc' 
schwindigkeit, überall durchführbar und stösst nir 
grnd auf eine grundsätzliche Schwierigkeit. Von 
solchen Fällen, wo man die Geschwindigkeit der 
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ciclitkatalysienen Reaktion noch bequem messen 
kann, durch andere, wo sie nur eben nachweisbar ist 
(Zucker wird z. B. auf die Dauer auch von reinem 
Wasscz invertiert), bis ru solchen endlich, wo wir 
diesen Nachweis noch nicht führen können, gibt es 
vollkommen stetige Übergänge und keinerlei An- 
zeichen einer wesentlichen Creme. So dürfen wir die 
erste Frage als befriedigend erledigt anseheo. 

Die l'atsachc, dass je nach der Beschaffenheit 
des Katalysators dieselben Stoffe verschiedene Pro- 
dukte geben können, braucht un$ keine Sorgen ni 
machen. Wenn maa i. B. Chlor auf Benxol einwirken 
lässt, »0 erhält man, je nachdem man Jod oder 
Zinnchlorid als Katalysator anwendet, das Additions- 
prudukt Benzol hexa Chlorid oder ßss Substitutions- 
produkt Chlorbensol. Hier müssen wir die Annahme 
machen, dass ohne Katalysator beide Reaktionen vor 
sich gehen, und die beiden genannten Katalysatoren 
dadurch verschieden sind, dass in einem Falle die 
eine, im anderen die andere Reaktion vorwiegend be- 
schleunigt wird. Dass eine solche Annahme wirk- 
lich statthaft ist, wird dadurch belegt, dass Gemenge 
der beiden Katalysatoren die beiden Produkte in ver- 
gleichbaren Mengen nebeneinander entstehen lassen. 
Diese Einsicht, dass je nach der Natur des Katalysa- 
tors von den zahlreichen möglichen Vorgängen, die 
insbesondere in einem etwas verwickeiteren Gebilde 
stattfinden können, der eine oder andere so in den 
Vordergrund geschoben werden kann, dass er prak- 
tisch ausschliesslich verläuft, ist namentlich für das 
Begreifen der phy^logischen Prosesse wertvoll, die 
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uns teigen, dass aus derselben Btuiflüssigkcit je 
nach den Organen, die durchströmt werde», die 
mannigfaltigsten Prodtilcte entstehen können. Schon 
fierielius hat darauf hingewiesen, wie wenig diese 
Tatsache rott unseren Erfahrungen über die che- 
mischen Vorgänge im Laboratorium im Einklänge 
erscheint: durch die genauere Kenntnis der kala- 
lylischcn Vorgänge wird das Rätsel in ein Problem 
verwandelt, für dessen Losung die Wege gewie- 
sen ^d. 

Die zweite Frage ist die nach der näheren Be- 
schaffenheit der katalytischen Reaktionen oder nach 
ihrem „Mechanismus", wie man sich bildlich aus- 
ludriicken pflegt. Wenn auch die Hauptsätze der 
Energetik keinen ausreichenden Bestimmungsgrund 
für die Geschwindigkeit einer gegebenen Reaktion 
enthalten, so muss doch der Wert dieser Geschwin- 
digkeit seberseits einen ausreichenden Grund haben, 
d. h. es müssen sich Begehungen zwischen dieser 
Geschwindigkeit und anderen Eigenschaften des 
Gebildes nachweisen lassen, und diese Eigenschaften 
müssen irgendwie ^-om Katal>-sator beeinflusst wer- 
den, damit die Geschwindigkeit beeinflusst wird. 

Nun gehört die chemische Rcaktionsgeschwin- 
digkeit zu einer ausgedehnten Gruppe von Erschei- 
nungen, die man allgemein als Dissipationscr- 
scheinungen bezeichnet. Sie bestehen darin, dass 
irgendein Vorrat von freier Energie sich in andere 
Formen umwandelt, und dabei seine weitere Um- 
wandlung sfähigkeit mehr oder weniger cinbüsst. Das 
reinste Beispiel für derartige Vorg^ge ist di« 
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WÄrmeleltunff. Haben wir eine Wänneinenge. 
die sich auf höherer (oder auch niederer) Temperatur 
befiodct, als die Umgebung, so setzt aUbald ein Vor- 
gang ein, durch welclie diese unterschiedene Warme 
auf die mittlere Temperatur absinkt und diulurch für 
weitere Umwandlungen unbrauchbar wird. Ist dann 
die Tcmpcntur ausgeglichen, so kann nur durch 
Aufwand \'on anderweitiger freier Energie wieder 
der frühere Zustand hergestellt werden; in sich selbst 
ist das Gebilde unfähig dazu, weil niemals eine 
Wärmemenge freiwillig von niederer lu häherer Tem- 
peratur geht. 

Wenn nun auch dies Ergebnis notwendig und 
der Ausgleich der Temperatur ein Zustand ist, der 
jedenfalls früher oder später erreicht wird, so ist 
doch die Zeit, welche für dies Endergebnis er- 
forderlich ist, ausserordentlich verschieden. Je nach- 
dem der hoher erwärmte Korper durch gute oder 
schlechte Wärmeleiter mit seiner Umgebung ver- 
bunden ist, tritt der Ausgleich schnell oder langsam 
ein; auch hängt er von der geometrischen Form 
des Gebildes usw. ab. Sei etwa der warme Körper 
von seiner Umgebung durch einen leeren Raum ge- 
trennt, so wird der Wärmeausgleich sehr langsam 
erfolgen. Ein Stück Kupfer, das man jwUchen beide 
einschaltet, bewirkt alsbald eine sehr bedeutende 
Beschleunigung des Ausgleiches und wirkt somit 
gani wie ein Katalysator. Selbst wenn man die 
Kupfermasse gar nicht mit beiden Gebieten gleich- 
zeitig in Berührung bringt, sondern zwischen ihnen 
hin imd her pendeln lässt, wird sie einen beschleu- 
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ItUEten Wäiin«tran$poTt bewirken, wobd de. wieder 
ganz wie ein Kaiolysatoi, zum Schlüsse «ch in dem- 
selben Zustande befindet, wie am Anfange. 

Ahnliche aber verwickeitere Beispiele finden sich 
in allen Gebieten der Physik. Zwei elektrisch ge- 
ladene Körper von verschiedenem Potential können 
sich gleichfalls durch einen Leiter ausgleichen, wo- 
bei je nach der Natur. Gestalt, Temperatur usw. 
des Leiters alle beliebigen Geschwindigkeiten, von 
Null bis lur Lichtgeschwindigkeit, erzielt werden 
können. Diese Fälle sind dadurch gekennieichnet, 
dass ein Teil der vorhandenen freien Energien 
bei solchen Ausgleich vorgangen in Wärme über- 
zugehen pflegt, welche ihrerseits durch Leitung einen 
unwiedeiherstellbarcn Ausgleich erfähn. Hierdurch 
wird auch der Gesamtvorgang nicht umkehrbar, und 
diese Eigenschaft der Nichtumkebrbarkcit haftet 
allen natürlichen Geschehnissen an. 

Solche dissipative Vorgänge sind auch alle che- 
mischen Reaktionen. Auch fär sie ist encrgctiscli 
znar der Endzustand eindeutig gegeben, wenn da« 
Gebilde vollständig definiert ist, nicht aber der Weg, 
auf welchem dieser Endzustand erreicht wird, und 
noch weniger die Geschwindigkeit, mit welcher das 
Gebilde sich ihm nähert. Hier treten Gesetze in 
Kraft, die von den beiden Hauptsätzen der Energetik 
unabhängig sind. Eine sehr allgemeine Theorie eines 
dieser Geschehnisse ist von J. Fouricr (1768 bis 
1830) in seiner Theorie der Wärmeleitung ent- 
wickelt worden; spater hat sich durch G. S. Ohm 
tind A, Fick herausgestellt, dass die gleiche Theorie 
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auf die Vorgäojr« der Eleletrmtätsleitimff und der 
Diffuüon Anwendung findet. Auf chemische Vor- 
eänge Usst sie sich allerdings nicht unmiltelbar 
anwenden, weil sie unter der Voraussetzung eines 
räumlichen Vorganges beim Ausgleiche entwickelt 
worden ist, und der chemische Hauptfall, die Re- 
aktion in homogener Lösung, ohne jede räumliche 
Änderung erfolgt oder wenigstens erfolgen kann. 
Doch kann man immerhin die vorher skixzierte all- 
gemeine Theorie der chemischen Reaktionsgeschwin- 
digkeit als einen ins Chemische übersetiten Fall der 
Fourtersehcn Theorie auffassen, ja insofern als 
den einfachiten und typischsten Fall der Dissipations- 
erschcinungcn, als hier die räumliche Veränderlich- 
keit ausgeschlossen werden katm und nur eine tät- 
liche vorhanden ist. 

Die Mannigfaltigkeit der Faktoren, von denen 
beispielsweise die Lotimg der Wärme und gar der 
Elektrizität abhängig ist, ^bt eine brauchbare Ana- 
logie für die sicher noch weit grössere Mannigfaltig- 
keit der Faktoren, welche die chemische Reaktions- 
geschwindigkeit beeinflussen- Jeder dieser Faktoren, 
soweit er von den reagierenden Stoffen trennbar ist, 
kann als katalytischer Faktor angesehen werden. 
Indessen ist es üblich geworden, bdspielswcisc die 
Beschleunigung durch Tetnperatureihöhtuig nicht ka- 
taly tisch zu nennen, sondern diesen Namen aus- 
schliesslich für solche Fälle vorzubehalten, wo die 
Beeinflussung von der Anwesenheit wägbaren 
Stoffes abhängig sich erweist. 

So werden wir recht haben, wenn wir schliessen. 
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Bas voraussichllich «ine einzige Theorie der kata- 
lytischen Geschwindigkcitsbecinflussungen nicht aus< 
reichen wird, um alle hergehörigen Fälle wissen- 
schaftlich za beschreiben. Die Aufgabe besteht so- 
mit zunächst darin, die einzelnen Katalysen ihrer 
Geselimässigkeit nach lu untersuchen, und wenn 
ausreichendes Material vorhanden ist, die allgemei- 
nen Beziehungen zwischen den Sonderfällen auszu- 
sprechen. 

Ein anscheinend sehr liäuftger Grund für die 
katalytische Beschleunigung ist das Auftreten von 
Zwischenreaktionen. Beispielsweise wandelt sich 
die glasartige arsenige Säure sehr langsam in eine 
porzellanartige, kristallinische Form um. Bringt man 
ein wenig Wasser dazu, so erfolgt diese Umwandlung 
sehr viel schneller. Der Einfluss des Wassers be- 
ruht sehr wahrscheinlich darauf, dass sich in diesem 
die arsenige Säure auflöst. Nun ist es ein allge- 
meines Gesetz, dass die unbeständigen Formen sich 
reichlicher lösen als die beständigen; hat sich somit 
das Wasser in bezug auf die glasartige Säure ge- 
sättigt, so ist es in bezug auf die porzellanaitige über- 
sättigt und muss arsenige Säure in dieser Form auf 
den vorhandenen Kristallen ausscheiden. Hierdurch 
wird die Lösung ungesätligi in bezug auf die glas- 
anige Form, es müssen von dieser neue Mengen in 
Losung gehen und die Reihenfolge der Reaktionen 
be^rmt von neuem. Das Wasser dient also hier als 
Beschleuniger, indem es abwechselnd die arsenige 
Säure als Glas auflöst und als Porzellan wieder 
au&scheidet. 
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Man kann sielt natürlich fragen, ob denn nicht 
auch <lie unbeständige gUsarlige Form unmittelbar, 
insbesondere in Berühiuas mit der poraellananiKca, 
in diese übergehen kann. Dies ist allerdings der 
Fall, es erfolgt aber äusserst langsam, während die 
Auf lös uns und Ausscheidung verbal tnismäs^ 
schnelle Vorgänge sind. Wenn also (was keines- 
wegs immer der Fall ist) In Summa die Vorgänge 
über die Zwischenreaktionen schneller erfolgen, als 
auf direktem Wege, dann wirkt ein solcher Zwi&chcu- 
sloff als Beschleuniger und es liegt ein Fall von 
Katalyse vor. Brauehen im Gegenteil die Zwischen* 
reaktionen mehr Zeit, als der unmittelbare Vorgang, 
so betätigt sich der betreffende Stoff eben nicht als 
Katalysator. Da aus allgemeinen Gründen erwartet 
werden darf, dass die Zahl der FiUe, wo die un> 
mittelbaren Reaktionen die schnelleren sind, im all- 
gemeinen grösser sein wird als die der umgekehrten 
Fälle, so ist es begreiflich, weshalb kaialytische Be- 
schleunigungen rwar keine Seltenheiten sind, ja viel 
häufiger vorkommen, als man bisher anzunehmen 
geneigt war, aber doch wie Ausnahmefälle erschd- 
nen, zu deren Zustandekommen besondere Bedia* 
gungen eintreten müssen. 

Der Gedanke, kat^lytische Vorgänge durch Zwi- 
sdUenreaktionen zu erklären, ist viel älter als der 
Begriff der Katalyse selbst, denn er stellt die erste 
sachgemässe Theorie der Schwcfelsäurcbildunff 
dar und ist vor genau hundert Jahren aufgestellt 
worden. Wie bekarut, gewann man die Schwefel- 
säure früher durch Destillation von Eisenvitriol bei 
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9her Temperatur. Zwar war bekannt, da$s schwcf* 
lige SÜure, wie man sie durch Verbreimen von 
Schwefel cihäll, sieb langsam in wässeriger Lösung 
in Schwefelsäure verwandelt, doch geht dies so lang- 
sam vor sich, dass eine technische Darstell ungs- 
weise nicht darauf begründet werden konnte. Die 
Geschichte hat uns den Namen des Mannes nicht 
aufbewahrt, welcher auf den Gedanken kam. durch 
Zusatz von Salpeter lum verbrennenden Schwefel 
den fehlenden Sauerstoff nachnitiefern ; auch würde 
man ihn von vornherein nicht für besonders weise 
angesehen haben, da die Schwefelsäure durch diesen 
teuren Sauerstoff auch ihrerseits viel zu teuer ge- 
macht werden wurde. Immerhin, der Versuch wurde 
ausgeführt, und das Ergebnis war, dass man sehr 
viel mehr und schneller Schwefelsäure erhielt. Es 
stellt sich weiter heraus, dass man mit viel weniger 
Salpeter ausreichte, als dem fehlenden Sauerstoff 
entsprach, denn schon mit wenigen Proienien davon 
trat die Wirkung ein. So entwickehe seh bald eine 
Schwefetsäureindustrie auf Grund einer unverstan- 
denen Reaktion, und Clement (gest. 1&41) und 
C. B. Desormes (1777 bis 1862} unternahmen 1809, 
dies Rätsel aufzuklären, was sie in einer meister- 
haften Arbeit auch ausführten. 

Das Ergebnis ihrer Untersuchung war. dass die 
Salpetersäure, oder vielmehr ein niederes Oxyd des 
Stickstoffs den Sauerstoff auf die schweflige Säure 
überträgt, indem es sich abwechselnd auf Koäten 
das Luftsauerstoffs höher oxydiert uitd wieder v6n 
der schwefligen Säure auf die niedere Stufe reduziert 
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■wM. Der Apparat, in welcbcffl sie dies durch Ein- 
leiten von Schwcfeldioxyd, Wasscrdampf und Sttck- 
stoffoxyd in einen grossen Clasballon nir AiucbaminfE 
brachten, ist noch bis auf den beutigen Tag für 
den Unterricht im Gebrauch, und ebenso ihre 
Theorie. Hier liegt aUo die Bcachlcunigung ganz 
wie in dem Falle der arsenigen Säure darin, dass 
einerseiu die Oxydation der Stidcoxyds lu Stidc- 
stoffdbxyd <lurch dm Luft Sauerstoff, anderseits die 
Oxydation der schwefligen Säure durch Stickstoff- 
peroxyd sehr viel schneller vor sich geben ais die 
unmittelbare Ox)-dat)on der scliwefligen SÜure durch 
den Ltiftsaucrstoff. Demnach bildet sich aus schwef- 
liger Säure und Sauerstoff in Gegenwart geringer 
Mengen von Stickoxyden die Schwefelsäure so 
schnell, weil die letzteren den SaucrsMff an die 
schweflige Säure übciiragcii. 

Diese Theorie wurde aUbald angettommen und 
hat sich bis heute ertialten, indem die inzwischen 
erhobenen Zweifel sich nicht auf die Theorie selbst 
belogen, sondern auf die Natur der möglichen Zwi- 
sehenpnxiukte, auf welche wir hier nicht einzugeben 
haben. Merkwürdigerweise unterliess Benelius in 
seiner Erörterung der bereits bekatmten katal>tiscben 
Vorgänge, diesen klassischen Fall xu erwähnen, ui>d 
erst verhältnismassig spät wurde man gewahr, welch 
ein vorzügliches Beispiel zum Verständnis solcber 
Vorgänge man hier besas«. 

Es kann deshalb nicht wundernehmen, dass dies 
Hilfsmittel zunächst missbraucht wurde, indem man 
es atif alle anderen Fälle der Katalyse ohne ex- 
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perimcntcllc Kritik ausdehnte. Offenbar bedingt «ne 
Zwischenrcaktion nur dann eine Beschleunigung des 
Hauptvorganges, wenn alle ihre T«Ie schneller ver- 
laufen als es der Hauplvorgang tut. Durch den Um- 
stand aber, dass in einem Falle durch eine Zwi- 
schenieaktion ein katalytischer Vorgang zulänglich 
erklärt worden war, entstand die Vorstellung, als 
genüge in allen anderen Fällen der Nadiweis, oder 
sogar nur die Annahme einer Zwi sehen reaktion, um 
eine Katalys« lu erklären. Und eine Zwischenreak- 
tion erachtete man als nachgewiesen, wenn es ge- 
lang, das angenommene Zwischenprodukt irgendwie 
in dem Reaktionsgemisch aufzufinden. Ob dieser 
Stoff wirklich ein Zwischensioff war, oder nur das 
pTx>dukt einer zufälligen Nebenreaktion, blieb schon 
deshalb unerörten, weil es kdn MiRel gab. diese bei- 
den Fälle xa unterscheiden. 

Auch hier hat erst die Entwicklung der che- 
mischen Kinetik die nötigen Hilfsmittel gebracht, 
und auf deren Grundlage ist in anigen für die De- 
monstration besonders geeigneten Fällen durch ge- 
naue Messungen aller in Betracht kommenden Ge- 
schwindigkeiten nachgewiesen worden, dass wirkliche 
katalytische Reaktionsbeschleunigungen durch Zwi- 
schenreaktionen zahlenmasag erklärt werden können. 
Damit ist grundsäliUch die Zuläsdgkeit derartiger 
Erklärungen nachgewiesen worden; ob eine solche 
aber in einem gegebenen Falle wirklich die richtige 
ist, muss jedesmal wieder durch entsprechende kine- 
tisdie Untersuchungen bewiesen werden. 

Fragt man sich, ob nichl die Theorie der Zwischen* 



rcakttonen sich rar allgemeinen Theorie der Kata- 
lyse entwickeln könnte, so muss die Antwort lauten, 
dass dies wahrscheinlich nicht der Fall sein wird. 
In einielncn Fällen hat sich geinKt, dass weni^tens 
die bisher angenommenen Zwischenprodukte nicht 
die ihnen lugeschriebene Rolle spielen können, denn 
als man diese Stoffe dem Reaklionsfccmiscb an 
Stelle des ciRcnilichen Katalysators zusetzte, blieb 
die erwartete Wiikung aus. In anderen Fällen, z. B, 
dem klassischen Falle der Inversion des Rohiiuckcrs 
durch verdünnte Säuren, weiss man nicht, welches 
Zwischenprodukt wirksam sein könnte. Doch muss 
man immerhin rageslehen. dass eine so allsemcine 
Frage, wie die oben aufgesteUte, nicht kurser HaiMl 
beantvmriet werden kann, und dass die Anzahl vrirk- 
lich lulänglich untersuchter Katalysen noch nicht 
gross genug ist, um ein halbwegs abschliessendes 
Urteil lu reclitferligen. 

Wie sieb dies Uneil aber schliesslicb auch ge- 
stalten mag: wir »ehen die Wege vor uns, die mr 
gehen müsse», um lum Ziele zu getangen. 



